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Termodinâmica 
estatística 1: os 
conceitos 


А termodinâmica estatística faz a ligação entre as propriedades microscópicas e as macroscó- 
picas da matéria. Duas idéias fundamentais são introduzidas neste capítulo. A primeira é a dis- 
tribuição de Boltzmann, que é utilizada para determinar as populações dos estados de sistemas 
em equilíbrio térmico. Neste capítulo veremos a sua dedução em termos da distribuição das 
partículas entre os estados acessíveis. A dedução leva à definição da função de partição, que é 
o conceito matemático central deste e do capítulo seguinte, Veremos como interpretar a função 
de partição e como determiná-la em alguns casos simples. Depois, mostraremos como obter 
informações termodinâmicas a partir da função de partição. No final do capítulo, generalizamos 
a discussão a fim de incluir sistemas compostos por partículas que interagem umas com as 
outras. Deduzem-se então equações muito semelhantes às da primeira parte do capítulo, po- 
rém com domínio de aplicação mais amplo, 


Nos capítulos anteriores desta parte do livro, vimos como se podem calcular os níveis de 
energia das moléculas, determiná-los espectroscopicamente e como eles se relacionam 
com as estruturas moleculares. Um avanço significativo na exposição será o da explica- 
ção das propriedades macroscópicas das moléculas a partir do conhecimento desses ní- 
veis de energia. Desenvolveremos, para isso, os conceitos da termodinâmica estatística, 
a ligação entre as propriedades moleculares e as propriedades termodinâmicas macros- 
cópicas. 

A etapa crítica para ir da mecânica quântica das moléculas à termodinâmica das amos- 
tras macroscópicas é a do reconhecimento de essas propriedades macroscópicas depen- 
derem do comportamento médio de um grande número de moléculas. Por exemplo, a 
pressão de um gás depende da força média exercida por suas moléculas, e não há neces- 
sidade de identificar que moléculas, num certo instante, estão colidindo com as paredes. 
Nem é preciso levar em conta as flutuações na pressão em função da variação do número 
de moléculas colidentes nos diferentes intervalos de tempo. Essas flutuações são muito 
pequenas diante da pressão estacionária. É muito improvável que haja uma súbita queda 
no número de colisões, ou um brusco aumento. Flutuações também podem ocorrer em 
outras propriedades termodinâmicas, mas para sistemas constituídos por um grande 
número de partículas essas flutuações são desprezíveis quando comparadas aos valores 
médios, 

Este capítulo aborda a termodinâmica estatística em duas etapas. A primeira, a da 
dedução da distribuição de Boltzmann para partículas independentes, tem domínio de 
aplicação restrito, mas nos leva de forma direta e simples a um resultado de grande im- 
portância. Uma vez conhecida a distribuição de Boltzmann, podemos usar a termodiná- 
mica estatística, Depois (na Seção 16.5) generalizamos o raciocínio a fim de envolver sis- 
temas com partículas que interagem umas com as outras. 


A distribuição dos estados moleculares 


Imaginemos um sistema fechado constituído por N moléculas. Embora a energia total 
do sistema, E, seja constante, não é possível dizer сото a energia é compartilhada entre 
as moléculas. As colisões provocam incessante redistribuição de encrgia não só entre as 
diferentes moléculas, mas também entre os diferentes modos de movimento de cada 


A distribuição dos estados 
moleculares 


16.1 Configurações e pesos 
estatísticos 


16.2 A função de partição molecular 


116.1 Impacto sobre a bioquímica: А 


transição hélice-cadeia 


randômica em polipeptídios 


A energia interna e a entropia 


16.3 A energia interna 
16.4 A entropia estatística 


A função de partição canônica: 


16.5 O ensemble canônico 


16.6 A informação termodinâmica: 


na função de partição 
16.7 Moléculas independentes 


Conceitos importantes 
Bibliografia recomendada 


Informação adicional 16.1: A 
distribuição de Boltzmann 


Informação adicional 16.2: À fórmula 


дө Boltzmann 


Informação acilclonal 16. ; 
Temperaturas abaixo de zero . 


Questões teóricas 
Exercícios 
Problemas 


г 
o mi їй 


JL 
Пп Шш 


Hg. 16.1 А configuração (5, 0,0, ...| só 
pode ser montada de uma mancira, 
enquanto a configuração [3, 2,0, ...| pode 
ser montada de dez manciras diferentes, As 
moléculas diferentes estão representadas 
por barras de tons diferentes 


Comentário 16.1 

Mais formalmente, W é chamado de 
coeficiente multinomial (ver Apêndice 2, 
no final deste livro). Na eq. 16.1, x!, 
fatorial de x, representa o produto 

xix- (х= 1)... 1,е por definição O = 1. 


molécula. A maneira mais geral para descrever a distribuição de energia é fornecer a po. 
pulação de um estado, isto é, o número médio de moléculas que, num certo instante, 
ocupa o estado, e dizer que, em média, п, moléculas ocupam o estado de energia e, д 
população de cada estado permanece praticamente constante; entretanto, as partículas 
que estão em um dado estado podem mudar em virtude das colisões. 

O problema que abordamos nesta seção é o cálculo das populações dos estados para 
quaisquer tipos de moléculas, em quaisquer dos seus modos de movimento, em qualquer 
temperatura. А única restrição que impomos às moléculas é a de serem independentes, 
isto é, a energia total do sistema ser a soma das energias particulares de cada molécula, 
Мао estaremos levando em conta (nesta etapa) a possibilidade de no sistema haver uma 
parcela da energia proveniente das interações moleculares. Adotamos também о princi. 
pio de as probabilidades a priori serem iguais, ou seja, de serem igualmente prováveis 
todas as possibilidades de distribuição da energia. O termo a priori significa, neste con- 
texto, “tanto quanto é possível saber”. Não temos qualquer razão para não admitir que, 
para um conjunto de moléculas em equilíbrio térmico, os estados de vibração com uma 
certa energia possuem a mesma probabilidade de terem uma certa ocupação que os esta- 
dos de rotação com a mesma energia. 

Uma сопѕедйёпсіа importante, que vamos obter da análise que faremos a seguir, é 
que a população dos estados depende de um único parâmetro, a “temperatura”. Isto é, а 
termodinâmica estatística fornece uma interpretação molecular do conceito de tempera- 
tura, permitindo, assim, uma melhor compreensão dessa grandeza de importância fun- 
damental. 


16.1 Configurações e pesos estatísticos 


Qualquer molécula individual pode estar nos estados com as energias є, £}, ... O estado 
com a energia £, será sempre о estado de energia mais baixa, e tomaremos o zero de ener- 
gia nesse estado (£, = 0). Todas as outras energias serão medidas em relação a esse esta- 
do. Para obter a energia interna real, U, poderá ser necessário somar uma constante à 
energia calculada do sistema. Por exemplo, se estivermos considerando a contribuição 
das vibrações а energia interna, devemos somar a energia do ponto zero de todos os 
osciladores da amostra. 


(a) Configurações instantâneas 


Em qualquer instante, т, moléculas estarão no estado com a energia £» п, по de energia 
£, etc. O conjunto das populações, na np ..., representado na forma [n,.n,....|,éa con- 
figuração instantânea do sistema. A configuração instantânea flutua по tempo, pois as 
populações dos estados se alteram com o tempo. Podemos imaginar um grande número 
de configurações instantâneas diferentes, Uma delas, por exemplo, pode ser |N, 0, 0,..- 
com todas as moléculas no estado fundamental. Outra pode ser [N = 2,2,0,0, ...| com 
duas moléculas no primeiro estado excitado, Esta segunda configuração é mais provável 
do que a primeira, pois pode ser atingida de maior número de maneiras, De fato, а con 
figuração [№ 0,0, só pode ser conseguida de uma maneira, enquanto a configuração 
IN=2,2,0,...] pode ser conseguida de $ NEN 1) maneiras diferentes (Fig. Lo dive 
Justificativa 16.1). Neste momento, não estamos levando em conta а exigência de 4 спе! 
gia do sistema ser constante (а segunda configuração tem energia mais elevada do que 
primeira). Adiante veremos como impor essa condição ао sistema 
Se em virtude das colisões о sistema pudesse flutuar entre as configurações NAO 
eate [N = 22,0...) estaria quase sempre na segunda, mais provavel (e spectalmente ы 
N for muito grande). Em outras palavras, se o sistema tiver a hberdade de отат ente * 
duas configurações, as suas propriedades caracteristicas dependerão, quase excluem amor 
te, da segunda configuração. Uma configuração geral (mn. 1 pode ser obtida de " 
maneiras diferentes, с W © o peso estatístico (ou, simplesmente. o peso) da configu 
ção. O peso da configuração [na n, ! é dado por 


N! 


W= 


А eq. 16.1 é uma generalização da fórmula W =} NIN — Des reduz a ela дәт ; 
configuração é (№ — 2, 2,0, ..\ 
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OR 


Fig. 16.2 As 18 moléculas representadas na figura podem ser distribuídas de 18! formas 
diferentes pelas quatro caixas (simbolizadas pelas retas verticais). Porém, as 3! formas que 
levaram as três moléculas рага a primeira caixa são equivalentes, e também são equivalentes as 6! 
formas de se colocarem as seis moléculas na segunda caixa, e assim sucessivamente. Então, o 
número de configurações distinguíveis é 18!/3!61514!, 


Justificativa 16.1 O peso estatístico de uma configuração 


Inicialmente, vamos considerar a configuração {N — 2, 2,0, 0, ...). Uma molécula 
candidata à promoção para o estado de mais alta energia pode ser escolhida de N ma- 
neiras entre as N moléculas. Restam então N — 1 candidatas para a escolha da segunda 
molécula a ser promovida, e então o número total de escolhas é N(N — 1). Porém não 
se pode fazer diferença entre a escolha (A, B) e a escolha (B, A), pois ambas levam a 
uma mesma configuração. Portanto, somente а metade das escolhas leva a configura- 
ções diferentes, e o numero total dessas configurações diferentes é | ММ — 1). 
Vamos agora generalizar esse resultado, Calculemos o número de maneiras de colo- 
car Nbolas idênticas em Чеп sca A primeira bola pode ser escolhida de N manei- 
ras diferentes, a segunda de N — 1 maneiras diferentes, dentre as bolas restantes, е assim 
sucessivamente. Há então N(N = 1) ...1 = № maneiras diferentes de escolher as bolas 
e de distribui-las entre as caixas, Se na caixa identificada por s, forem colocadas n bolas, 
seriam n! maneiras diferentes de essas bolas terem sido escolhidas (Fig. 16.2). Analoga- 
mente, m! seria o número de maneiras diferentes de colocar as п, bolas na caixa iden- 
tificada por ку, e assim sucessivamente, Então, o número de maneiras diferentes de 
distribuir as bolas de modo que m estejam na caixa в, п, па caixa £p etc, indepen- 
dentemente da ordem de escolha das bolas, é М/у... que coincide com a eq. 16.1, 


ção 1,0,3,8, 10, 1, observamos que temos a configuração LaS 
20; assim sendo, о peso estatístico é dado por 


юзо 


Exercicio proposto 18.1 Calcule o peso ей " 
idênticos tem а distribuição O, 1, $, 0,8,0, 3,2,0, 1 às 


meter «сеен 


f mais conveniente operar com o logaritmo natural do peso estatístico, In W, do que 
com o próprio peso. Usaremos por isso a expressão 


М! 


to Wo In In М! Inimi no) 


пни. 


ам! (пл + пті) 


ln Nt Dion) 


onde na primeira linha fizemos Intx/y) = In x ~ In ye na segunda пху) = Inx + In p. 
Uma das razões de operar com In W é a facilidade дах aproximações que propicia, Em 


б CAPITULO DEZESSEIS 


Comentário 16.2 
А forma precisa da aproximação de 
Stirling é 


ГЕ: 


E 
eo erro que se comete é menor que 1º 
quando x è maior que 10, Como 
idamos com numeros muito maiores, a 
ersão simplificada apresentada па eq. 
6.2 é bastante adequada. 


particular, podemos simplificar os fatoriais utilizando a fórmula de Stirling na forma 


Inverno 


(16.2) 
Então, a expressão aproximada do logaritmo do peso é 


In W=(NIn N- № Sendo п NInN Son, 


(10.3) 


А forma final da eq. 16.3 сома observando-se que a soma dos л, é igual a №, de modo 
que a segunda e a quarta parcelas da segunda expressão se апшат. 


(b) A distribuição de Boltzmann 


Comentamos que a configuração {М = 2, 2, 0, ...} domina a configuração |N, 0), 0,...), 
e não e dificil imaginar que outras configurações tenham pesos muito maiores que am- 
bas. Veremos adiante que há uma configuração que domina todas as outras num grau tal 
que o sistema quase sempre se encontra nela. As propriedades do sistema, por isso, serão 
caracteristicas dessa configuração dominante. Podemos encontrá-la buscando os valores 
de n, que levam a um máximo de W. Сото W é função de todos os п, podemos achar esses 
n pelos valores que correspondem a dW = 0 (como na determinação do máximo de qual- 
quer função). Ou então, equivalentemente, buscando os valores de п, que tornam máxima 
a função In W. Entretanto, existem duas dificuldades para realizar esse procedimento. 

A primeira dificuldade está relacionada ao fato de que as únicas configurações permi- 
tidas correspondem a uma dada energia total do sistema constante, Então muitas confi- 
gurações não são permitidas. Por exemplo, as configurações [N, 0,0, ...} e {N — 2,2,0, 
-..| têm energias diferentes e ambas não podem pertencer ao mesmo sistema isolado. 
Então, ao procurar a configuração de maior peso, temos que impor a condição 


Energia total constante: Уп, є,=Е (16.4) 
i 
onde E é a energia total do sistema. 

A segunda restrição é que, devido ao número total de moléculas presentes ser tam- 
bém constante (igual a N), não podemos variar simultaneamente todas as populações de 
forma arbitrária. Por isso, se a população de um estado aumenta de uma unidade, a de 
outro tem que diminuir de uma unidade. Portanto, a busca do máximo de W também 
está sujeita à condição 


Número total de moléculas constantes: (16.5) 


Mostramos, na Informação adicional 16.1, que as populações dos estados na configura- 
ção de maior peso dependem da energia do estado, segundo a distribuição de Boltzmann: 


efe, 


n 
El (16.64) 
N Sete 


onde £, £ £, = є,... А ед. 16.6a justifica a observação de que um único parâmetro, re- 
presentado por £, determina a população mais provável de cada estado do sistema. Vere- 


mos na Seção 16.3b que 
1 
В=— (16.60) 
kT 
onde T é a temperatura termodinâmica e k a constante de Boltzmann. Ou seja, a tempe- 
ratura termodinâmica é o único parâmetro que determina as populações dos estados de um 


sistema em equilíbrio térmico. Além disso, veremos na Informação adicional 16.3 que B é 
uma medida mais natural da temperatura do que T. 


16.2 A função de partição molecular 


Escreveremos a distribuição de Boltzmann na forma 


(16.7) 


а р. 


Comentário 16.3 

А soma da série infinita 5 = 1 + x + 

х + ...., pode ser obtida multiplicando- 
se ambos os lados por x, obtendo-se х$ = 
x+ +? +. = 5 l. Portanto, 5 = 


1/(1 =x). 
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onde p, éa fração de moléculas no estado i, p, = n/N, e q é a função de partição molecu- 


lar: 


q= У be, 


É costume exprimir a soma em q de modo ligeiramente diferente, Pode acontecer que 
diversos estados tenham a mesma energia e contribuam com parcelas idénticas para а 
soma. Por exemplo, se g, estados tém a mesma energia £, (de modo que o nível de energia 


tem uma degenerescência g,), podemos escrever 


q= Def 


níveisr 


onde a soma se estende agora a todos os níveis de energia (conjunto de estados com a 


[16.8] 


(16.9) 


mesma energia) e não aos estados. 


Exemplo 16.1 Obtendo uma função de partição 


Escreva a expressão da função de partição de uma molécula linear (como a do НО) 
tratada como se fosse um rotor rígido. 
Método Para usar a eq. 16.9, é preciso saber (a) as energias dos níveis e (b) a degene- 
теѕсёпсіа, isto é, o número de estados pertinentes а cada nível. Sempre que se calcula 
uma função de partição, as energias dos níveis se exprimem em relação ao 0 do estado 
de energia mais baixa. Para o rotor rígido linear, os níveis de energia foram deduzidos 
na Seção 13.5c (Vol. 1). 
Resposta Pela ед. 13.31 (Vol. 1), os níveis de energia do rotor linear são hcBJ(J + 1) 
com / = 0,1, 2, ... O estado de menor energia tem energia пша e não há necessidade 
de qualquer transformação nas energias dadas pela expressão anterior. Cada nível tem 
2] + 1 estados degenerados. Portanto, 
5 Er 
2 m —— 
а=} Ji DÉB 

Fo 
Podemos estimar numericamente a soma, desde que saibamos o valor de B (pela es- 
pectroscopia ou através de cálculos) e o valor da temperatura. Razões que serão ex- 
postas na Seção 17.2b mostram que esta expressão só se aplica a rotores lineares 
assimétricos (por exemplo, HCI, porém não CO,). 


Exercício proposto 16.2 Escreva a função de partição para um sistema de dois níveis, 


sendo o mais baixo (de energia 0) não-degenerado e o mais alto (com a energia є) 
[g=1+ 2e] 


duplamente degenerado. 


(a) Interpretação da função de partição 
Pode-se ter uma percepção mais profunda do significado da função de partição, anali- 
sando a variação de q com a temperatura. Quando T será próximo a zero, o parâmetro 
В = ИКТ será muito grande, próximo a infinito. Então, todos os termos da soma que de- 
finem q, exceto o primeiro, são nulos, pois têm a forma e™* e x — %. À exceção é o termo 
com є, = 0 (ou os g, termos com a energia nula, se o estado fundamental tiver 
degenerescência g), pois então є,/КТ = 0 qualquer que seja a temperatura, incluindo zero. 
Como só resta um termo na soma quando Т = 0 e o seu valor é gy, vem que 
lim а=%ф (16.10) 
Isto é, em Т = 0 a função de partição é igual à degenerescência do estado fundamental. 
Consideremos agora o caso de Т ser tão elevada que em cada termo da soma s/AT = 
0. Então, como e * = 1 quando x = 0, cada parcela é igual a 1. Vem então que a soma é 
igual ao número de estados moleculares, que em geral é infinitamente grande: 
lim q=% (15.11) 
T> 


0 


Fig. 16.3 Níveis de energia, igualmente 
espaçados, para o cálculo da função de 
partição. Um oscilador harmônico tem 
este espectro de niveis. 


10: 
@ ; / 
/ 
/ 
Б ye 
0 
0 5 10 
kTte 


Fig. 16.4 Função de partição do sistema 
esquematizado na Fig. 16.3 (oscilador 
harmônico) em função da temperatura. 


Exploração Faça o gráfico da função 

de partição de um oscilador 
harmônico em função da temperatura рага 
diversos valores da separação de energia к. 
Como q varia com a temperatura quando 
T é alta, no sentido de que КТ > е (ou 
Ве # 1)? 


Em alguns casos ideal idos, a molecula so pode ter um numero fimto de estados; então 
o limte superior de q è igual a esse numero, Por exemplo, se estivermos analisando so. 
mente os niveis de energia do spin de um radical num campo magnetico, so existirão dois 
estados Un, = 3) A fungao de partição desse sistema tendera para 2 à medida que Tse 
eleva tendendo a infinito 

Vemos então que a função de partição molecular da uma indicação sobre o número médio 
de estados que são termicamente acessiveis a uma molécula na temperatura do sistema. Em 
T= 0, somente o estado fundamental е acessivel, e q = go. Em temperaturas muito eleva- 
das, praticamente todos os estados são acessíveis, e q, por Isso, é muito grande. 


Exemplo 16.2 Calculo da função de partição de níveis de energia uniformemente 
escalonados 


Determine a função de partição de uma molécula com número infinito de níveis de 
energia não-degenerados e igualmente espaçados (Fig. 16.3). Esses níveis podem ser 


imaginados como os de vibração de uma molécula diatômica na aproximação harmó- 
nica. 


Método Esperamos que a função de partição aumente a partir de 1, em Т = 0, e tenda 
a infinito quando Т — o. Para calcular a soma da eq. 16.8, notamos que 


1 


Шс? 


lx+ + 


Resposta Se є for a separação entre os níveis sucessivos, a função de partição será 


а= 1+ eE ehes -= |+ PE (eP) = 
1= ee 

O gráfico desta função está na Fig. 16.4. A curva parte de 1 e tende a infinito quando 
a temperatura se eleva, como esperado. 


Exercício proposto 16.3 Determine a função de partição de um sistema que tem um 
estado na energia zero e outro na energia є e faça o gráfico correspondente em função 
da temperatura. [q = 1 + е8, Fig. 16.5] 


1,4 | | 2 
Е S 
q | | 4 9 
| | 
| /| 
ta | ea 
| | | 
| 
| | 
| | | 
| [ 
| | Ў E 
| | 
[кж | | 
0 1 10 10 


kTte 


5 
kTle 
Fig. 16.5 Função de partição de sistema com dois níveis de energia em função da temperatura. 


Os dois gráficos diferem pela escala de temperatura no eixo horizontal para mostrar, O primeiro: 


сото a função tende a 1 quando Т > 0 е, o segundo, сото a função lentamente tende a 2 
quando Т > х. 


Ea Exploração Considere um sistema de três níveis, 0, £ е 2e. Faça o gráfico da função de 
partição contra КТ/є. 


ou 


у алача © лаг: ARTERE нра S E 


Temperatura 
alta 


Temperatura 
baixa 


ШИ 
| 


| 
| 
| 


КЕШИР 


є: 3,0 10 0,7 0,3 
1,58 1,99 3,86 


es] 


1,05 


а 


Fig. 16.6 Populações dos níveis de energia, 
a temperaturas diferentes, do sistema 
esquematizado na Fig. 16.3 e valores da 
função de partição calculados no Exemplo 
16.2. Observe que В = 1/КТ. 


A Exploração Para visualizar o 
conteúdo da Fig. 16.6 de uma outra 
forma, faça o gráfico das funções Po, р р. е 
ps contra kT/e. 


н 
Es 
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Сота eg. 16.8 е com a expressão de q dada no Exemplo 16.2 para uma molécula com 
estados uniformemente espaçados ғ, 


q= 28 (16.12) 
calcula-se а fração de moléculas que estão no estado de energia e; 
ehe, 
p= = (1 — eP jehe (16.13) 
4 


A variação de р, com a temperatura está ilustrada na Fig. 16.6. Em temperatura muito 
baixa, quando q é vizinha de 1, somente o estado de energia mais baixa está significativa- 
mente ocupado. Quando a temperatura se eleva, parte das moléculas sai do estado de 
energia mais baixa e principia a ocupar estados de maior energia. A função de partição 
aumenta a partir de 1, e o seu valor dá uma indicação da faixa de estados ocupados pelas 
moléculas. A denominação “função de partição” reflete exatamente o fato de q medir, 
em certo sentido, como o número total de moléculas se distribui — reparte — entre os 
estados disponíveis. 
As expressões correspondentes para um sistema de dois níveis, deduzidas no Exercí- 

cio proposto 16.3, são 


1 ей 


Р (16.14) 


Рей БЕН 


Essas funções estão representadas graficamente na Fig. 16.7. Observe que as populações 
tendem a se igualar (р, = Фер, = 3) quando T — 2. Um erro comum é achar que quando 
Т = % todas as moléculas estão no estado de energia mais elevado. Pela ед. 16.14 vemos, 
ao contrário, que quando Т — % as populações dos estados ficam iguais. A mesma con- 
clusão vale para os sistemas com muitos níveis de energia. Quando Т — =, todos os esta- 
dos ficam igualmente ocupados. 


Exemplo 16.3 Cálculo da população de um estado pela função de partição 


Calcule a proporção de moléculas de 1, que, a 25°С, estão no estado fundamental, no 
primeiro e no segundo estados excitados de vibração. O número de onda de vibração: 
é 214,6 cm”!. 


0 0,5 1 
kTle 


Ffig. 16.7 Fração das populações dos dois estados de um sistema de dois níveis em função da 
temperatura (eq. 16.14). Quando a temperatura tende a infinito, as duas populações tendem a 
ficar iguais (e ambas as frações se aproximam de 0,5). 
Exploração Considere um sistema de três níveis, 0, £ e 26. Faça o gráfico das funções py p, 
ер, contra kT/e. 


y DEZESSEIS 


0 АРТОА 


Entropia, 5 


ШИЙ 


Сот сатро 
magnético 


0 Temperatura, T 


Fig. 16.8 А técnica da desmagnetização 
adiabática é usada para se atingirem 
temperaturas muito baixas, A curva 
superior é a da variação da entropia de um 
sistema paramagnético com a temperatura, 
na ausência de campo magnético externo. 
A curva inferior é a da variação da entropia 
com a temperatura, na presença de campo 
magnético externo, que provocou o 
ordenamento dos fmãs associados aos 
elétrons. А magnetização isotérmica é о 
processo de A até B; a desmagnetização 
adiabática é o processo (а entropia 
constante) de Baté С. 


Método Os niveis de energia vibracional têm uma separação constante (na aproxima. 
ção harmônica, Seção 13.9, Vol. 1); então a função de partição é dada pela eq 16.126 
as populações correspondentes pela eq. 16.13. Para usar esta última equação, identifi. 


пох о indice Гао número quântico ve calculamos p, para v= 0, 1 e2. A 298,15 К 
y 
KT/he = 207,226 cm '. 


Resposta Inicialmente temos 


hò 214,6 cm”! 
= a =] 006: 
kT 207226 em! 


Vem então, da eq. 16.13, que as populações são dadas por 
p=- ee te= 0,645e7 1036 


Portanto, р = 0,645, р, = 0,229 e p, = 0,081. A ligação 1—1 não é rígida e os átomos 
são pesados. Por isso, a separação entre os níveis de vibração é pequena e, na tempera- 
tura ambiente, diversos deles têm ocupação significativa. O valor da função de parti- 
ção, q = 1,55, reflete essa repartição pequena, porém importante, da ocupação dos 
estados. 


Exercicio proposto 16.4 Em que temperatura o nível com v = 1 do I, teria (a) metade 
da população do estado fundamental e (b) a mesma população do estado fundamen- 
tal? [(a) 445 K, (b) infinito] 


Segue, de nossa discussão sobre a função de partição, que, para atingir baixas tempe- 
raturas, é necessário imaginar estratégias para popular os níveis mais baixos de energia 
de um sistema à custa dos níveis de energia mais alta. Métodos comuns para atingir tem- 
peraturas muito baixas incluem o resfriamento por laser e a desmagnetização adiabáti- 
ca. No resfriamento por laser, átomos em fase gasosa são resfriados por colisões inelásticas 
com fótons provenientes de feixes intensos de laser, que atuam como paredes de um 
container muito pequeno. A desmagnetização adiabática se baseia no fato de que, na au- 
ѕёпсіа de um campo magnético, os elétrons desemparelhados de um material paramag- 
nético estão orientados ao acaso; na presença de um campo magnético, existem mais spins 
В (т, =- }) que spins a (т, = + 3). Do ponto de vista termodinâmico, а aplicação de 
um campo magnético diminui a entropia de uma amostra, e, a uma dada temperatura, à 
entropia de uma amostra é menor com um campo ligado que na ausência de campo. Tem- 
peraturas ainda mais baixas podem ser atingidas se são usados spins nucleares (que tam- 
bém se comportam como pequenos magnetos) no lugar de spins eletrônicos, na técnia 
da desmagnetização nuclear adiabática, usada para esfriar uma amostra de prata a cera 
de 280 pK. Sob certas circunstâncias, podem-se atingir temperaturas negativas, с as equi- 
ções derivadas neste capítulo podem ser estendidas a Т < 0 com consequências interes 
santes (ver Informação adicional 16.3). 


Ilustração 16.2 Resfriamento de uma amostra por desmagnetização adiabática 


Considere a situação ilustrada na Fig. 16.8. Uma amostra de material paramagnético, 


como um complexo de metal d ou /, com vários elétrons desemparelhados, é resfriada 
até cerca de 1 K usando-se hélio. A amostra é, então, submetida a um campo тарп 
tico intenso, sendo envolvida por hélio, que faz о contato com o reservatório frio. ES$ 
etapa de magnetização é isotérmica, e a energia flui do sistema na forma de calor, en 
quanto os spins dos elétrons adotam o estado de mais baixa energia (AB na ilustrá- 
ção). O contato térmico entre a amostra e a vizinhança é interrompido pela retirada 
do hélio, e o campo magnético é reduzido а zero. Essa etapa é adiabática e reversi“ 
е о estado da amostra se altera de B para С. Ao final dessa etapa, a amostra é à тет 
que em À, exceto que tem agora uma entropia mais baixa. Essa entropia mais 

na ausência de um campo magnético, corresponde a uma temperatura mais baixa. 
seja, a desmagnetização adiabática resfriou a amostra. 


E” 
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(b) Aproximação е fatoração da função de partição 

Em geral não se obtém expressões analíticas exatas das funções de partição. Em alguns 
casos, porém, é possível encontrar expressões fechadas aproximadas das funções de par- 
tição, importantes para muitas aplicações na química e na bioquímica (Impacto 16.1). Por 
exemplo, a expressão da função de partição de uma partícula de massa m que pode se 
deslocar numa caixa unidimensional de comprimento X pode ser estimada aproveitan- 
do-se, no cálculo, a pequena separação entre os níveis e o grande número de estados aces- 
síveis nas temperaturas próximas da ambiente. Como mostrado na Justificativa apresen- 
tada a seguir, temos neste caso 


IR 
( m) X (16.15 
“е 15) 
“В 

Essa equação traduz o fato de o valor da função de partição do movimento translacional 
aumentar com o comprimento da caixa e com a massa da partícula, pois em ambos os 
casos a separação entre os níveis de energia torna-se menor, e, assim, mais estados tor- 
nam-se termicamente acessíveis. Para uma certa massa e um certo comprimento da cai- 
xa, o valor da função de partição aumenta com o aumento da temperatura (diminuição 
de 3), pois, neste caso, mais estados tornam-se acessíveis. 


Justificativa 16.2 Função de partição para uma partícula numa caixa unidimensional 


Os níveis de energia de uma molécula de massa т numa caixa linear de comprimento 
X são dados pela ед. 9.4a (Vol. 1), com L = X: 
wh? 
E=—— п=1,2,... 
БЕРЫ 
O nível de mais baixa energia (п = 1) tem a energia һ?/8тХ?, e então as energias em 
relação a esse nível são 


e=("-De = №8тХ? 


А soma a calcular é, portanto, 


4 =$ е "ї-1)Де 


ml 


Os níveis de energia de translação estão muito próximos uns dos outros num vaso 
normal de laboratório; então, a soma pode ser aproximada por uma integral: 


х= | et" Dhegn = | ет" 
Ji 0 


O limite inferior de integração pode ser igualado a п = 0, е na exponencial se pode 
fazer n? — | = nº, Os erros introduzidos são desprezíveis, mas a integral assume forma 
padrão bem conhecida. Passando рага a variável x? = nºBe, que dá dn = 4/(Ве)'^, 
ficamos com 


aa 25 RES) ү 
ne) E w| T [7 Х 


Outra propriedade importante das funções de partição é aproveitada para se obterem 
expressões apropriadas quando a energia da molécula provém de fontes diferentes e in- 
dependentes. Se a energia é uma soma de contribuições de modos de movimento inde- 
pendentes, a função de partição é o produto das funções de partição correspondentes a 
cada modo de movimento, Por exemplo, imaginemos que a molécula tenha liberdade de 
movimento de translação em três dimensões, Seja Y o comprimento do vaso na direção 
у, © Z na direção z. А energia total da molécula еса soma das energias de translação nas 
três direções: 


CAPÍTULO ПЕ; ESSFIS 


Epa = ED + et? (16.16) 


em que 11, п; п, хао OS NUMETOS quânticos do movimento nas direções x, ye z. Uma vez 
que e! = eee, a tunção de partição pode ser fatorada como segue: 


e Веч 


-5 E ALAT PLAST, у eP eA 


[à h шев (16.17) 
=4хаүй; 

Em geral, зе а energia de uma molécula puder ser escrita como a soma de parcelas inde- 
pendentes, а função de partição será igual ao produto das funções de partição correspon- 
dentes a cada parcela. 

А ед. 16.15 dá a função de partição do movimento de translação na direção x. Para 
obter as funções de partição nas duas outras direções basta substituir X por Y ou 7. En- 
tão, a função de partição para o movimento de translação em três dimensões é 


STA 


2mm) 
| - | XYZ (16.18) 
пр 
O produto das dimensões XYZ é о volume, У, do recipiente, e então podemos escrever 
ҮН? 
V Ў һ 
а=— azid B | жүс ыы = (16.19) 
A 2лт (2лтКТ)!" 


А grandeza Л tem as dimensões de comprimento е é о comprimento de onda térmico 
(às vezes chamado comprimento de onda térmico de de Broglie) da molécula. O compri- 
mento de onda térmico diminui com o aumento da massa da partícula, e com o aumen- 
to da temperatura. Como no caso unidimensional, a função de partição aumenta com a 
massa da partícula (proporcionalmente а т), com o volume do vaso (proporcional- 
mente a V); para um dado valor de massa e volume, a função de partição aumenta com a 
temperatura (proporcionalmente a Т??). 


Ilustração 16.3 Cálculo da função de partição translacional 


Para calcular a função de partição de translação de uma molécula de H, confinada num 
recipiente de 100 cm’, a 25°С, сот m = 2,016 u, tem-se 


NE 6,626 х 10! Js 
© {2лтх (2,016 х 1,6605 х 10727 kg) х (1,38 x 1072 J К^!) x (298 К){!? 
= 7,12 х 10-1! т 


onde se utiliza 1] = 1 kg m? 5°, Portanto, 


1,00 x 104 m? 7 
q=—— E UTI x 1036 
(7,12 х 107" т)! 
Assim, cerca de 10% estados quânticos são termicamente acessíveis à temperatura 
ambiente para essa molécula muito leve. O número de estados ocupados será sempre 
grande quando o comprimento de onda térmico (no caso, 71,2 pm) for pequeno di- 
ante das dimensões lincares do recipiente. 


Exercício proposto 16.5 Calcule а função de partição translacional da molécula де D; 
nas condições mencionadas acima. [4 = 7,8 X 10%, 2°? vezes maior que a do H,] 


A validade da aproximação que levou à eq. 16.19 pode ser expressa em termos da se- 
paração média entre as partículas no recipiente, d. Não precisamos nos preocupar com о 


pamm 


Comentário 16.4 
A expansão binomial de (1 + х)" é 


=Ù cine, 


n! 


(1+ 


сот Chi) = 
(п д!й 
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papel do princípio de Pauli na ocupação dos estados se há muitos estados acessíveis para 
uma molécula, Uma vez que q é o número total de estados acessíveis, o número médio de 
estados por molécula é q/N. Para que esse número seja grande, é preciso que VINA? > 1, 
Entretanto, V/N é o volume ocupado por uma única partícula. Portanto, a separação média 
entre as partículas é d = (V/N)'”. Assim, a condição para que haja muitos estados асеѕѕі- 
veis por molécula é d'/4º > 1, e, portanto, d > Л. Ou seja, para que a eq. 16.19 seja váli- 
da, a separação média entre as partículas deve ser muito maior que o seu comprimento de 
onda térmico. Para as moléculas de Н,, a 1 bar e 298 K, a separação média é de 3 nm, síg- 
nificativamente maior que o seu comprimento de onda térmico (71,2 pm, Ilustração 16.3). 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 

116.1 A transição hélice-cadeia randômica em polipeptídios 

As proteínas são polímeros que têm estrutura tridimensional bem definida, tanto em 
solução quanto nas células biológicas. São polipeptídios formados por diferentes amino- 
ácidos ligados pela ligação peptídica —CONH-—. As ligações hidrogênio entre os amino- 
ácidos de um polipeptídio dão origem à estabilidade das estruturas em hélice e em folha, 
que podem se transformar numa cadeia randômica quando certas condições são altera- 
das. A formação de uma cadeia randômica a partir de uma hélice é uma transição coope- 
rativa, onde o polímero se torna crescentemente mais suscetível a variações estruturais 
uma vez iniciado o processo. Vamos examinar aqui um modelo para a transição hélice- 
cadeia randômica em polipeptídios, que explica a cooperatividade da transição, baseada 
nos princípios da termodinâmica estatística. 

Para calcularmos a fração de moléculas do polipeptídio presentes em forma helicoi- 
dal ou como cadeia randômica, precisamos construir a função de partição para os vários 
estados da molécula. Para ilustrar essa abordagem, considere um polipeptídio pequeno, 
com quatro aminoácidos, cada um identificado pelo símbolo h se contribui para a região 
helicoidal, е pelo simbolo c se contribui para a região de cadeia randômica. As conforma- 
ções hhhh e ceee contribuem com os termos q, е q, para a função de partição q, respecti- 
vamente. Vamos admitir que cada uma das quatro conformações com um aminoácido c 
contribua com um termo q,, cada um dos seis estados com dois aminoácidos с contribua 
com um termo q,, е cada um dos quatro estados com três aminoácidos с contribua com 


um termo q. А função de partição é então 
4 61, 44 , 
q= +4 + 6q +4 + = ho \ ph В 
% Ф Ф Ф 
Supomos agora que cada função de partição difere de q, somente pela energia de cada 
conformação relativa a Ahhh, е escrevemos 


% = её) 

dh 
A seguir, vamos considerar que as transformações conformacionais não são cooperati- 
vas, no sentido de que a energia associada à mudança de um aminoácido л para um ctem 
o mesmo valor, independente de quantos resíduos de aminoácidos A ou с estejam pre- 
sentes no reagente ou no produto, e independente de onde ocorre a conversão na cadeia. 
Ou seja, admitimos que a diferença de energia entre ch! тес" 1А! “tem o mesmo valor у 
para todo 1, Essa hipótese implica ё, — в, = Гуе, portanto, 


d= ql rastos + 45\ + s") EE АТ (16.20) 


onde "= №, уез é chamado parâmetro de estabilidade. O termo entre parênteses tem a 
forma da expansão binomial de (1 + s)“. 
4! 


1 
С(4)5' com 04,7) —— 16.21) 
Ў (4- ilil \ 


maneiras pelas quais um estado com і aminoáci- 


Т 
do 
que interpretamos como о número de 


dos сє pode ser formado, 
А extensão desse tratamento considerando uma cadeia mais longa de residuos é sim- 


ples: apenas substituímos o limite superior na soma de 4 por п: 


6 
КЕЛУ (1622) 
4 7 


Fig. 16.9 Distribuição de p, a fração de 
moléculas que têm um número i de 
aminoácidos c para s = 0,8 ((i) = 1,1), 1,0 
)=3,8)e 1,5 ((1) = 15,9), com o = 
50X 107, 


Fig. 16.10 Gráficos do grau de conversão @ 
contra s para diversos valores de o. As 
curvas apresentam a forma sigmóide 
característica do comportamento 
cooperativo. 


A descrição de uma transformação cooperativa é mais dificil e depende da construção 
de um modelo de como os vizinhos facilitam à mudança conformacional de cada outro, 
No modelo do zíper, uma conversão Л рага с de um aminoácido só é permitida se o ami- 
noácido adjacente ao que sofre а conversão já for с, Por exemplo, o modelo do ziper per- 
mite uma transição do tipo ...Alihch... — ..hhhec..., mas proibe uma transição do tipo 
.hhhch... — «heheh... A única exceção à regra é а primeira conversão h a c na cadeia 
totalmente helicoidal. A cooperatividade está incluída no modelo do zíper ao admitir que 
a primeira conversão A para с, a etapa de nucleação, é menos favorecida que as conversões 
restantes, e ao substituir s por оз em cada etapa, com o < 1. Cada etapa subsegiente é 
chamada de etapa de propagação, e tem um parâmetro de estabilidade s. No Problema 


16.24, você poderá mostrar que a função de partição é 


n 
q=1 +У Zinios (16.23) 
1=] 
onde Z(n,i) é o número de maneiras pelas quais um estado com um número į de amino- 
ácidos с pode ser formado seguindo as restrições do modelo do zíper. Sendo Z(n,i) = 
n— i+ (ver Problema 16.24), 


п n 
q=1+o(n+ рУ оу is 
Fl =l 


Após a avaliação das séries geométricas usando as relações 


(16.24) 


п 


п хіх х 
"= — ixt | п —(n+1)x"+1] 
x-1 1 (х= 1)? 


=l 
podemos escrever 
os[st! = (n+ 1)” +1] 
(5-1)? 

A fração р, = q/q de moléculas que têm um número і de aminoácidos сёр, = [(n — 
i + 1)os]/g e o valor médio de i é (т) = X,ip,. A Fig. 16.9 mostra a distribuição de р, para 
vários valores de s com ø = 5,0 X 107*. Observa-se que a maior parte das cadeias poli- 
peptídicas estão sob a forma de hélice quando s < 1 e como cadeia randômica quando 
s> 1. Quandos = 1, a distribuição dos comprimentos dos segmentos randômicos é mais 
espalhada. Como o grau de conversão, 8, de um polipeptídio com n aminoácidos para uma 
cadeia aleatória é definido por Ө = (i)/n, é possível mostrar (ver Problema 16.24) que 


td 


g= 
nd(In s) 


Esse resultado é geral e se aplica a qualquer modelo de transição hélice-cadeia randômica 
onde a função de partição é expressa em termos do parâmetro de estabilidade s. 

Um modelo mais sofisticado para a transição permite que os segmentos helicoidais se 
formem em regiões diferentes da cadeia polipeptídica, com as hélices nascentes separa- 
das por segmentos randômicos pequenos. Cálculos baseados nesse modelo mais com- 
pleto, conhecido como o modelo de Zimm-Bragg, dão a seguinte expressão para 6: 


БӨЛ. 50 а (16.26) 
[(s- 1)? + 4зо]!? 


q=1+ 


In (16.25) 


A Fig. 16.10 mostra o gráfico de 8 contra diversos valores de o. As curvas mostram a for- 
ma sigmóide característica do comportamento cooperativo. Há um crescimento brusco 
na transição para cadeia randômica quando s passa por 1. Quanto menor o parâmetro & 
mais acentuada e, consequentemente mais cooperativa, é a transição. Ou seja, quanto mais 
difícil for o início da transição para cadeia randômica, mais pronunciada ela será. 


А energia interna е a entropia 


А importância da função de partição molecular é que ela contém toda a informação ne 
cessária para o cálculo das propriedades termodinâmicas de um sistema de partículas 


0,4 
2 | 
© 
0,2 нере 
| | | 
| re dada 
О] 
0 0,5 Л 
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04 ез} | 
è 
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Fig. 16.11 Energia total do sistema de dois 
níveis (expressa em múltiplos de Ne) em 
função da temperatura, em duas escalas de 
temperatura. No gráfico de cima mostra-se 
сото a energia cresce lentamente, a partir 
de zero, nas temperaturas baixas. O 
coeficiente angular da curva em Т = 060 
(isto é, a capacidade calorífica é nula cm 

Т = 0). О outro gráfico mostra o lento 
crescimento para 0,5 quando Т — 2, 
quando então os dois estados ficam 
igualmente ocupados (ver Fig. 16.7). 


LÃ Exploração Faça gráficos semelhantes 
aos da Fig. 16.11 para um sistema de 
três níveis, 0, єс 2e. 
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independentes, Neste aspecto, q tem um papel na termodinâmica estatística semelhante 
ao da função de onda na mecânica quântica: q é uma espécie de função de onda térmica. 


16.3 A energia interna 
Principiamos a desvelar a importância de q, mostrando como obter uma expressão para 


a energia interna do sistema. 


(а) A relação entre U e q 
A energia total de um sistema relativo à energia do estado de menor energia é 


Е- У ne, 


Сото a configuração mais provável é extraordinariamente preponderante, podemos 
admitir que a distribuição das populações dos estados seja a de Boltzmann e escrever 


(16.27) 


N 
E=— See (16.28) 
as 
Para obter uma expressão envolvendo somente 4, notamos que 
eee =e he, 
48 
Vem então 
Ned ма N dq 
ууу аы: (16.29) 
а dB 418“; q dB 


Ilustração 16.4 А energia de um sistema de dois níveis 


A partir da função de partição q = 1 + e? de uma molécula com dois níveis de energia, 
podemos deduzir a expressão da energia total de um sistema de N moléculas desse tipo: 


( N бане Næb Ме 
а Ее EE, 
dB 1+ 14e 


Esta função está representada no gráfico da Fig. 16.11. A energia é zero em T = 0, 
quando somente o estado de energia mais baixa (de energia nula) está ocupado. A 
função tende a Ne quando T— %, e os dois níveis ficam igualmente ocupados. 


Há alguns pontos a comentar em relação à eg. 16.29. Como є; = 0 (pois as energias 
estão medidas em relação à energia do nível mais baixo possível), E deve ser interpretada 
como a energia interna em relação ao seu valor a T = 0, isto é, U(0). Assim, para obter a 
energia interna U, devemos somar a parcela da energia interna a Т = 0: 


U=U(0)+E (16.30) 


Em segundo lugar, a função de partição pode depender de outras variáveis além da tem- 
peratura (por exemplo, do volume). Por isso, a derivada em relação a 8, da eq. 16.29, é 
uma derivada parcial, tomada com todas as outras variáveis constantes, A expressão da 
relação entre a função de partição da molécula e a energia interna termodinâmica de um 
sistema de N moléculas independentes é então 


N 
U= по (2) (16.31а) 
а op), 
Obtém-se uma forma equivalente pela expressão bem conhecida dx/x = d ln x 
(16.316) 


E) 
U= 00) – №| — 
ФВ À, 


te 


€ APÎTULO DEZESSEIS 


Qualquer das duas equações mostra que basta conhecer à função de partição (em lunção 
da temperatura) para tera energia interna de um sistema em relação ао seu valor em T= 0, 


(b) O valor de 8 
agora que o parâmetro g, que mencionamos ser igual a 1/kT, tem realmente 
a isso, vamos comparar a expressão da energia interna de um gás perfeito 


Confirmamos 
esse valor. Раг, 
monoatômico, oriunda da equipartição da energia, dada por (Interpretação molecular 2.2, 


Vol. 1) 


U=uU(0)+&nRT (16.322) 


com a expressão proveniente da função de partição de translação (veja a Justificativa a 
seguir), que é 
3N k 
U= 0) +— (16.32b) 
> 


A comparação das duas expressões mostra que 


N nN, 1 
В=—=————=— (16.33) 
nRT nN,kT kT 
(Fizemos № = nN,, com п sendo o número de moles do gás e N, o número de Avogadro, 
R = МК.) Embora tenhamos demonstrado que В = 1/kT por uma análise de um exem- 
plo muito específico, o movimento translacional de um gás perfeito monoatômico, о 
resultado obtido tem validade geral (ver Exemplo 17.1 e Bibliografia recomendada). 


Justificativa 16.3 4 energia interna de um gás perfeito 


Para usar a eq. 16.31, introduzimos a função de partição de transla- 
ção da eg. 16.19: 


(2) E а) qd 1 А7 
dB), AoA) apa лар 
Depois, pela expressão de Л na eg. 16.19, vem 


dA A hp"? 1 h A 
E 


ap ар 


e obtemos 


| _ озу 
эВ}, 2Вл 


Então, pela eg. 16.31а, 


с 28"? Е (лт)? 28 


como na ед. 16.32b. 


16.4 A entropia estatística 


Se é certo que a função de partição contém todas as informações termodinâmicas, então 
é possível ter a entropia do sistema, além da energia interna, a partir dessa função. Pode- 
mos perceber que a entropia e a função de partição devem estar relacionadas, por estar 
aquela (Seção 3.2, Vol. 1) diretamente relacionada com a distribuição da energia entre a$ 
moléculas, e ser esta uma medida do número de estados termicamente acessíveis às M0- 
léculas. 

Deduziremos a relação entre a entropia e a função de partição em duas etapas. Na 
Informação adicional 16.2, justificamos uma das mais famosas equações da termodinã- 


ке en E Др 
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mica estatística, a equação de Boltzmann para a entropia: 

S= kin W [16.34] 
Nesta expressão, W é o peso (estatístico) da configuração mais provável do sistema. Na 
segunda etapa, exprimimos W em termos da função de partição. 

A entropia estatística comporta-se de maneira semelhante à entropia termodinâmica. 
Quando a temperatura diminui, o valor de W, e portanto o de S, diminui, pois menos 
configurações são compatíveis com a energia total. No limite T— 0, W = 1, e então In 
W = 0, pois apenas uma configuração (todas as moléculas no nível mais baixo) é compa- 
Чуе com E = 0. Vem então que S— 0 quando T— 0, о que é compatível com a Terceira 
Lei da termodinâmica, de as entropias de todos os cristais perfeitos tenderem para um 
mesmo valor nulo quando T— 0 (Seção 3.4, Vol. 1). 

Relacionemos agora a fórmula de Boltzmann da entropia à função de partição, Basta 
entrar com a expressão de In W, dada na eg. 16.3, na eq. 16.34 para obter, como mostra 


a Justificativa que vem a seguir, 


U-U(0) 
Шера es q (16.35) 


Justificativa 16. 4 А entropia estatística 


O primeiro passo é usar a eq. 16.3 (ln И = NlnN У, n;ln n,) e N = X, п, para escrever 


п, 
=k = = зау 
з= КУ (nin No n,n n) Уп = м np, 
onde р, = n/N, a fração de moléculas no estado i. Pela ед. 16.7 vem que 


lnp;=-Be,-In q 
e portanto 
S=-NH-8D p£,- $. pn 9)=kB[U- Шо) + МЕ q 


Usamos o fato de ser a soma dos p, igual a 1 e que (egs. 16.27 e 16.30) 


хў, е-е Уе Уен E= U- (0) 


№9 demonstramos que В = 1/kT, de modo que a ед. 16.35 aparece imediatamente. 


Exemplo 16.4 Cálculo da entropia de uma coleção de osciladores 


Calcule a entropia de um conjunto de N osciladores harmônicos independentes, psi 
os níveis de energia de vibração do 1, a 25°С (Exemplo 16,3). \ SRS 
Método Para aproveitar a eq. 16.35, devemos ter a função de partição de uma molécu=. 


la com níveis de energia de vibração igualmente espaçados, ей. 16.12. Com essa fun- 
ção de partição, encontramos a energia interna por derivação (como na eq. шаре 


as duas expressões combinadas levam a $. 
Resposta A função de partição molecular dada pela eq. 16.12 é Ко 


1 
A energia interna vem da ед. 16.314: Е 
дд Ме Ме 
Ee wola) “л-є RT 


A entropia é, portanto, ES, 


IS € МО DEZESSEIS 
4 

x 

г 

^ 

А 
0: 

9 5 10 

kTle 


Fig. 16.12 Variação da entropia do sistema 
da Fig. 16.3 (expressa como múltiplos de 
Nk) com a temperatura. A entropia tende a 
zero quando T — 0, e cresce sem limite 
quando Т— 2. 


Exploração Represente graficamente 

З a função dS/dT, o coeficiente de 
temperatura da entropia, contra КТ/е. 
Existe uma temperatura na qual esse 
coeficiente apresenta um máximo? Em 
caso afirmativo, explique a sua origem 
física. 


1 
š | š 
Ñ In2 ш n2 ss Es 
05 0,5 
qu e e 0 — 
0 0,5 1 0 5 10 
КТ!є КТ! 


Fig. 16.13 Variação da entropia com a temperatura de um sistema de moléculas com dois níveis 


(expressa em múltiplos de Nk). Quando Т > =, os dois estados ficam igualmente ocupados e 5 
tende a Nk In 2. 


[| Exploração Construa gráficos semelhantes aos da Fig. 16.13 para um sistema com três 
níveis, 0, £e 2. 


Be 


S=Nki——— 
EA 


=In(1 e) 


Esta função está representada no gráfico da Fig. 16.12. Para o L a 25ºC, Be = 1,036 
(Exemplo 16.3), de modo que Sm = 8,38] К^! то]! 


Exercício proposto 16.6 Calcule a entropia molar de um sistema de N moléculas com 
dois níveis de energia e faça o gráfico da expressão resultante. Qual a entropia quando 
os dois estados forem termicamente acessíveis, em igualdade de condições? 


[SINk= Ве/(1 + ебе) + In(1 + efe); ver Fig. 16.13; S= Nkln 2] 


A função de partição canônica 


Veremos nesta seção como generalizar as conclusões anteriores de modo a incluir siste- 
mas constituídos por moléculas que interagem umas com as outras. Veremos também 


como chegar à função de partição da molécula a partir de uma forma mais geral da fun- 
ção de partição. 


16.5 O ensemble canônico 


O conceito novo que precisamos para abordar sistemas de partículas que interagem шта» 
com as outras é o de “ensemble”. Como muitos termos científicos, este tem, em essência, 
o sentido normal de “conjunto”, mas o seu significado é precisamente definido. 


(a) O conceito de ensemble 


Para gerar um ensemble, tomamos um sistema fechado, de volume, composição е tem- 
peratura constantes, e imaginamos que seja reproduzido Ñ vezes (Fig. 16.14). Todos 0% 
sistemas fechados assim imaginados estão em contato térmico entre si, de modo que 
podem trocar energia. A energia total de todos os sistemas é Ё, e, como estão em equili- 
brio térmico, todos têm a mesma temperatura T. Esse conjunto imaginário de réplicas 
do sistema real, com uma temperatura comum, é o ensemble canônico. O qualificativo 
“canônico” significa “de acordo com uma regra”. 
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Fig. 16.14 Representação de um ensemble canônico 
com № = 20. As réplicas individuais do sistema real 
tém, todas, a mesma composição e o mesmo volume. 
Todas estão em contato térmico entre si e têm a 


| | | 20 | mesma temperatura. É possível a transferência de 


ч=> 


ч=г 
—— e 


H IS с 


energia entre elas, na forma de calor, e por isso nem 
todas têm a mesma energia. A energia total (Ё) de 
todas as 20 réplicas é constante, pois o ensemble está 
isolado no seu conjunto. 


Há outros dois tipos de ensemble importantes. O ensemble microcanônico é cons- 
tituído por sistemas que têm todos a mesma energia: cada sistema, individualmente, é iso- 
lado. No ensemble grande canônico são iguais o volume е a temperatura de cada sistema, 
mas 05 sistemas são abertos, de modo que pode haver troca de massa entre eles. A compo- 
sição pode ser variável, mas neste caso o potencial químico é o mesmo em todos eles: 


Ensemble microcanônico: N, У е E comuns 

Ensemble canônico: N, Ve T comuns 

Ensemble grande canônico: и, Уе T comuns 

O ponto importante sobre o ensemble é o de ser um conjunto de réplicas imaginárias 
do sistema. Temos então liberdade de fazer o número de membros tão grande quanto 
quisermos. Se for necessário, podemos fazer Ñ tender a infinito. O número de membros 
do ensemble num estado com a energia E, é simbolizado por ñ. Podemos também ter a 
configuração do ensemble (por analogia com a configuração do sistema, usada na Seção 
16.1) e também o respectivo peso, W, Veja que Ñ não tem relação com №, o número de 
moléculas do sistema real. N é o número de réplicas imaginárias desse sistema. 


(b) Configurações dominantes 
Como na Seção 16.1, algumas configurações do ensemble serão muito mais prováveis do 
que outras. Por exemplo, é muito pouco provável que a energia total, E, se acumule num 
dos sistemas. Por analogia com a discussão que já fizemos, podemos prever que haverá 
uma configuração dominante e que podemos estimar as propriedades termodinâmicas 
tomando uma média sobre o ensemble na configuração mais provável, dominante. No 
limite termodinâmico de N — =, essa configuração dominante é esmagadoramente а 
mais provável e domina praticamente de forma completa as propriedades do sistema. 

A discussão quantitativa segue a argumentação da Seção 16.1, com Ne й, em lugar de 


Меп, O peso da configuração [fig Ap...) é 


М 
W =——— (16.36) 
#011... 
A configuração de maior peso, sujeita à restrição de а energia total do ensemble ser cons- 
tante e igual a E e de o número total de membros ser também constante e iguala Né dada 


pela distribuição canônica: 
os -PE 
п, е» ан 
үнд (16.37) 
п 


N о 
A grandeza Q, que é função da temperatura, é a função de partição canônica. 


Биги 


W0 CAPÍTULO DEZESSEIS 


| Largura 
| да faixa 


rgia 


Numero 
de estados 


но. 16.15 А densidade de energia dos 
estados é o numero de estados num 
intervalo de energia dividido pela largura 
desse intervalo. 


Probabilidade 
da energia 


‚ Probabilidade 
do estado 


Número 
de estados 


Energia 


Fig. 16.16 Para traçar a forma da 


distribuição dos membros de um ensemble 


canônico em termos das energias, 


multiplicamos a probabilidade de qualquer 


deles estar num estado com certa energia, 
eq. 16.39, pelo número de estados 
correspondentes a essa energia (que é uma 
função acentuadamente crescente). O 
produto é uma função com um máximo 
muito estreito em torno da energia média, 


o que mostra que quase todos os membros 


do ensemble têm essa energia média. 


(c) Flutuações em relação à distribuição mais provável 


A forma da distribuição canônica na eq. 16.37 é, apenas aparentemente, uma função expo- 

nencial decrescente da energia do sistema. А eq. 16.37 dá a probabilidade de ocorrência, 
no sistema com a energia E, de membros num certo estado 1. Na realidade, podem ser 
muitos os estados com energias quase idênticas. Por exemplo, num gás, as identidades 
das moléculas que se movem lentamente ou rapidamente podem se alterar sem que ne- 
cessariamente fique alterada a energia total. А densidade de estados, isto é, o número de 
estados num certo intervalo de energia dividido por esse intervalo de energia (Fig. 16.15), 
é uma função fortemente crescente da energia. Então, a probabilidade de um membro 
do ensemble ter uma certa energia (o que é diferente de estar num certo estado) é dada 
pela eg. 16.37 e é o produto de uma função fortemente decrescente por uma função for- 
temente crescente (Fig. 16.16). A distribuição final é uma função com um máximo acen- 
tuado. Concluímos então que a maior parte dos membros do ensemble tem uma energia 
muito próxima do valor médio. 


16.6 A informação termodinâmica na função de partição 


Exatamente como a função de partição molecular, a função de partição canônica é por- 
tadora de toda a informação termodinâmica sobre o sistema. A função Q, porém, é mais 
geral do que a função q, pois não se baseia na hipótese de as moléculas serem indepen- 
dentes. Podemos então aproveitar Q para discutir as propriedades das fases condensadas 
e dos gases reais, nos quais as interações moleculares são importantes. 


(a) A energia interna 


Se a energia total do ensemble for E, e N forem os seus membros, a energia média de um 
membro é E = E/N. Essa grandeza nos permite calcular a energia interna do sistema no 
limite de N (e E) tenderem para infinito: 


U=U(0)+E=U(0)+ÉN quando Ñ>% (16.38) 


A fração, р, de membros do ensemble num estado i com a energia E, é dada рог uma 
equação análoga à eq. 16.7, 


ВЕ, 
Б. = — (16.39) 
Q 
Vem então que a energia interna é dada por 
1 
U= U(0) + У Е, = vo +5, E be, (16.40) 
Com a mesma argumentação que nos levou à eq. 16.31, temos 
1(д d In 
U= vo--[55) = uto)- ( 2) (16.41) 
QUB 1, dP Jy 


(b) A entropia 


O peso total, W, de uma configuração do ensemble é o produto do peso médio, w, de 
cada membro do ensemble, W= W”. Então, podemos calcular S por 


н зто Ugo aS 
S= = п nW (1642) 
Conclui-se, com а mesma argumentação da Seção 16.4, que 
U- U(o 
s= кто (1643) 


16.7 Moléculas independentes 


Veremos agora como recuperar a função de partição molecular a partir da função de 
partição canônica mais geral quando as moléculas forem independentes. Neste caso, € se 


Е. 


TR м Жы” Р aaa a a a 
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as moléculas forem distinguíveis (no sentido que explicaremos adiante), a relação entre 


Qegé 
Q=q" (1644) 


Justificativa 16.5 А relação entre O eq 
A energia total de um conjunto de N moléculas independentes é a soma das energias 
das moléculas. Podemos então escrever a energia de um estado і do sistema como 


Е,= (1) +2) +:::+(№) 
Nesta expressão, є(1) é а energia da molécula 1 quando о sistema está no estado í, 
(2) é a energia da molécula 2 quando o sistema está no mesmo estado і, etc. A fun- 


ção de partição canônica é então 
Q= Sete 1)-Be O Pein) 


A soma sobre todos os estados do sistema pode ser reproduzida, por outro lado, fa- 
zendo cada molécula ocupar todos os seus próprios estados individuais (embora com 
importante restrição, que logo mencionaremos). Portanto, em lugar de somar sobre 
todos os estados 7 do sistema, podemos fazer a soma sobre todos os estados і da molé- 
сша 1, sobre todos os estados í da molécula 2, etc. A expressão original fica então 


else geo 


1 


(а) Moléculas distinguíveis e moléculas indistinguíveis 

Se todas as moléculas forem idênticas e puderem se deslocar por todo o espaço, não po- 
demos distingui-las e a relação О = q" não é válida. Imaginemos que a molécula 1 esteja 
num certo estado a, a 2 no estado b, a 3 no c, e que um membro do ensemble tenha a 
energia E = є, + £, + єс. Esse membro, porém, é indistinguível de um outro formado 
pela molécula 1 no estado b, pela molécula 2 no estado c e pela molécula 3 no estado a, ou 
qualquer outra permutação. Há seis dessas permutações e, sendo N o número de molé- 
culas, N! permutações. No caso de moléculas indistinguíveis, conclui-se que ao escrever 
О = q" superestima-se o valor de Q, pois contam-se muitos estados a mais ao se passar 
da soma sobre os estados do sistema para a soma sobre os estados das moléculas. А aná- 
lise exata do problema é bastante complexa, mas dela se conclui que, exceto em tempera- 


turas muito baixas, o fator de correção é 1/N!. Portanto: 
Q=q" (16.45a) 


* Para moléculas independentes e distinguíveis: 
Q=qNN! (16.45b) 


* Para moléculas independentes e indistinguíveis: 


Para serem indistinguíveis, as moléculas devem ser da mesma espécie. Um átomo de Ar 
nunca é indistinguível de outro de Ne. A identidade, porém, não é o único critério. Cada 
molécula idêntica numa rede cristalina, por exemplo, pode ser identificada por um conjun- 
to de coordenadas, As moléculas idênticas da rede, portanto, são distinguíveis, pois os 
respectivos lugares que ocupam são distinguíveis; a eq. 16.45a é, portanto, válida. Por outro 
lado, as moléculas idênticas de um gás podem se movimentar em diferentes direções, е 
não há maneira de identificar uma dada molécula, Vale então a ед. 16.45b. 


(b) A entropia de um gás monoatômico 
Importante aplicação das considerações anteriores é a dedução (como mostra a Justifica- 
tiva a seguir) da equação de Sackur-Tetrode para a entropia de um gás monoatômico: 


S=nRI ( Es ) A Ш ) 
әэ= піп = ——— З 
nN,A! (2mmkT)! Safe 


Esta equação estabelece que a entropia molar de um gás perfeito de massa molar elevada 
é maior que a de um gás perfeito de massa molar pequena, ambos sob as mesmas condi- 


w К^ 


\ 


des liso ocorre, pois o primeiro tem mais estados translacionais acessíveis term amente) 
x 

Como o gas é perfeto, podemos fazer V = nR Tp e exprimir a entropia em termos da 
pressão na torma 


S= "Rin | | 


(16.46b) 
pA 


Justificativa 16.6 A equação ое Sackur- Tetrode 


Para um gas de moleculas independentes, Q pode ser substituída por q"/N!, e entãoa 
` сч. 10.43 fica 
0-00) 
S= + Nilnq-kin N! 


Uma vez que о número de moléculas (№ = nN,) é muito grande numa amostra co- 
mum, podemos aproveitar a aproximação de Stirling (ед. 16.2) para chegar a 
U-U(o) 


5=———— 


+uRIng-uRIn N+nR 


O único modo de movimento para um gás de átomos é o de translação (excetuando- 
se excitações eletrônicas), e a função de partição é q = V/A (ед. 16.19), em que A éo 


comprimento de onda térmico. A energia interna é dada pela сд. 16.32, de modo que 
a entropia é dada por 


ү 


ў А 
S=nR+ n(m УС In nN, + ) =nR (in e? + In E In nN, + In e) 


г 


que зе reordena па ед. 16.46. 


Exemplo 16.5 Aplicação da equação de Sackur-Tetrode 


Calcule a entropia molar padrão do argônio gasoso a 25ºC. 


Método Para calcular a entropia molar, S,, pela ед. 16.46b, os dois membros são di- 
vididos рог n. Para ter a entropia molar padrão, S$, faz-se р = p° na expressão de Sm 


Resposta A massa do átomo de Ar é m = 39,95 и. А 25°С, o comprimento de onda 
térmico é 16,0 pm (calculado da mesma forma que na Ilustração 16.3). Portanto, 
са | е? x (4,12 x 10%! J) 

2 (105 N m?) x (1,60 x 107! m)? 


\- 18,6R= 155 J К^! mol! 


Podemos afirmar, com base по número de estados acessíveis a uma molécula leve, que 


a entropia molar padrão do Ne é menor do que a do Ar. De fato, o seu valor é 17,60R 
a298K. 


Exercício proposto 16.7 Calculea contribuição da translação à entropia molar padrão 
do Н, а 25°С. [14,2 К] 


Яд. 16.17 Quando a largura do recipiente 
que contém o sistema aumenta [passando 
de (a) para (b)], os níveis de energia ficam 
mais próximos uns dos outros 
(proporcionalmente а 1/17), е por isso AS=nRin(aV) — nRin(aV) = ani (16.47) 
mais estados tornam-se acessíveis у. 
termicamente numa certa temperatura. 
Assim, a entropia do sistema se eleva à 
medida que o recipiente se expande. 


Pela equação de Sackur-Tetrode, quando um gás perfeito monoatômico se expande 
isotermicamente de V; а Vp a sua entropia varia de 


em que reunimos em aV todas as grandezas nos logaritmandos da eq. 16.46a. Esta é xo” 
tamente a expressão da termodinâmica clássica (Exemplo 3.1, Vol. 1). Porém, fica claro 
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que a expressão clássica é consequência do aumento do número de estados de translação 
acessíveis quando o volume do recipiente do gás aumenta (Fig. 16.17). 


Conceitos importantes 


A configuração instantânea de um sistema de N moléculas é a 
especificação do conjunto de populações л, n, ... dos níveis de 
O peso de uma configuração é dado por 


O 


energia ку £p 
= Мп... 

‚ А distribuição de Boltzmann dá о número de moléculas em cada 
estado numa certa temperatura: N = Ne Pjg, B= 1/kT. 

‚ A função de partição é definida por = Xe "e indica o número 
de estados termicamente acessíveis na temperatura de interesse. 

‚ À energia interna é UT )= UCO) + E com E=—(Nlq(dgldB),= 
= М1 q/oB) 

‚ A fórmula de Boltzmann рага a entropia é S = k In W, onde Wé 
o número de diferentes maneiras pelas quais as moléculas de um 
sistema podem ser dispostas mantendo-se a mesma energia to- 
tal, 


Bibliografia recomendada 
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Informação adicional 16.1 A distribuição de Boltzmann 


Já comentamos na Seção 16.1 que é mais fácil trabalhar com In W do 
que com W. Portanto, para obter a forma da distribuição de Boltzmann, 
precisamos encontrar a condição de In W ser máximo em vez de W ser 
máximo. Сото In W depende de todos os л, quando uma configura- 
ção passa de п, para n, + dn, a função In W passa a In W + d In W, com 


din W= DE: 


Esta expressão indica que uma variação em In W é a soma das contri- 
buições provenientes das variações ет cada valor de n, No máximo, 
din W= 0. Entretanto, as variações dos números п, estão sujeitas a duas 


condições: 
Уа, =0 
П 


Sean, =0 
1 

A primeira mostra que a energia total não se altera; a segunda, que o núme- 
ro total de moléculas também não se altera. Essas duas condições impedem 
que se resolva a equação d In W = 0 simplesmente igualando todas as 
derivadas (д In W/9n,) = 0, pois nem todos os dn; são independentes. 

Esse problema de máximo condicionado é resolvido pelo conheci- 
do método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, matemá- 
tico francês que o expôs pela primeira vez. A técnica matemática está 
descrita no Apêndice 2. A resolução exige que cada equação que traduz 
uma condição seja multiplicada por um fator constante a determinar e 
depois que os produtos sejam adicionados à equação de variação prin- 
cipal. As variáveis são então tratadas como independentes, e os multi- 
Plicadores indeterminados são encontrados no final do cálculo. 


ðln т" |, 


(16.48) 


A técnica é aplicada como segue. As duas equações de restrição são 
multiplicadas por – Ве о, respectivamente (o sinal negativo aparece por 
simples conveniência da expressão do resultado final); os dois produ- 
tos são somados à expressão de d In W: 


din W= z= УТЕ ВУ а, 
Э(Е "a-pe jam 
4 п, 


Agora, todos os dn, são independentes. Então, a única forma de se obter 
din W= 0 é, para cada i, 
даи 
дп, 


para qualquer п, correspondente ао valor mais provável. 
Ora, a expressão de In Ива da eq. 16.3. A derivação em relação a n, dá 


(16.49) 


+a-Be=0 


dln 0х2 


ANIn № = М) sa Inn) 
дп, 


A derivada da primeira parcela é 


ДМ N) [№ ðln N 
——=|-——)шА+М 
дп, дп, дп, 


IN 
=InN+>—=In N+1 
дп 
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O In Nna primeira parcela à direita na segunda linha surge porque N = 
ca sua derivada em relação a qualquer n, é iguala 1: isto é, 
EN om = 1. A segunda parcela à direita na segunda linha surge porque 
ln Nm = (1/N)8N/ôn, O 1 final é obtido da mesma forma, usan- 
do амон = 1 
Para a derivada da segunda parcela, notamos inicialmente que 


дїп, 1f ðn, ) 
dn n, | an, 


Além disso, se i + j, n, é independente de п; portanto, дп/дп, = 0. En- 


n tn. + 


tretanto, se i = j, 
дл, дп, 
Portanto, 
dn, r? 


com ё, sendo o delta de Kronecker (5, = 1 sei = j, ô, = 0 de outra for- 
ma). Então 


у д\л,1п n,) 
дп, 2 


дп, д1пп, 
— |in n+ n| ——— 

7 ðn, дп, 
дп, | дп, 
EA nn,+ б; 


=ў бї пу+ 1) = п,+1 
) 


e portanto 
dln W n, 
——=—Inn+1)+(InN+1)=-In— 
дп, 
Segue, da eq. 16.49, que 


п, 
-In у= Вє,=0 
cassim, 
"К, 
М 


Nesta etapa, observamos que 
N= Ў п; = у Nethe = Nets, ch, 
1 1 1 


Сото N se cancela ет cada lado dessa igualdade, segue que 


1 
ё=——— (16,50 
Se fe, 3,30} 
J 


n, 
=e“ be, — ее ра е pe, 


que ёа eg. 16.6a. 


Informação adicional 16.2 A fórmula de Boltzmann 


Uma variação na energia interna 


U= 000) + У ne, 
' 


pode surgir de uma alteração dos níveis de encrgia de um sistema (quan- 
do «у muda рага є, + d£,) ou de uma alteração das populações (quando 
n, muda para п, + дл). Portanto, a variação mais geral é 


dU= 4000) + X n dE, + Sean, 
1 Т 


Como os níveis de energia não mudam quando um sistema é aquecido 
a volume constante (Fig. 16.18), na ausência de outras mudanças além 
do aquecimento, 


dU= У edu, 


Sabemos, da termodinâmica (particularmente da eq. 3.43, Vol. 1), que 
sob essas mesmas condições 


dU = dåp = TdS 


(16.51) 


(16.52) 


(b) 


Fig. 16.18 (a) Quando se aquece um sistema, não se alteram os ҮСХ 
de energia, mas sim a ocupação de cada um. (b) Quando se faz 
trabalho sobre о sistema, há alteração dos próprios níveis de спег 
Na figura representam-se os níveis de energia de translação de uma 
partícula numa caixa unidimensional do Cap. 9 (Vol. 1). Esses nivel 
dependem do comprimento da caixa e se afastam mutuamente 
quando o comprimento é diminuído. 


GR rs АРУ, 7 


Portanto, 


(16.53) 


Para variações na configuração mais provável (a única que vamos con- 
siderar), escrevemos a eq. 16.49 como 


dn W 
£= +a 
дп, 
e obtemos 
dn уу? 
dS=k du+ka) а 
|) на 


Como о número de moléculas é constante, a soma sobre os dn é nula. 
Assim, 


dS= 2| 


Esta relação sugere fortemente a definição S = k In W, como na eq. 16.34. 


dInW 


Jin mam W) 


дп, 


Informação adicional 16.3 Temperaturas abaixo de zero 


A distribuição de Boltzmann mostra que a razão entre as populações em 
um sistema de dois níveis, a uma temperatura T, é dada por 
N, 
== 


М 
onde e éa separação entre о estado superior, N., e o inferior, N_. Assim 
sendo, se conseguirmos fazer com que a ocupação do nível superior 
exceda a do nível inferior, a temperatura terá um valor negativo. Para 


um caso geral, temos 


PERT (16.54) 


y Elk 
=—— (16.55) 
In(N_/N,) 
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Assim, teremos uma temperatura formalmente negativa quando №. > М_. 

Todas as expressões termodinâmicas desenvolvidas aplicam-se tanto 
рага Т < 0 quanto рага Т > 0, Os estados com Т < 0 não estão em egui- 
líbrio térmico, portanto, só podem ser alcançados por meio de técnicas 
que não se baseiam na equalização da temperatura entre o sistema e suas 
vizinhanças. A Terceira Lei da termodinâmica proíbe que se atinja o zero 
absoluto em um número finito de etapas. Entretanto, é possível eliminar 
essa restrição em sistemas que apresentam um número finito de níveis ou 
em sistemas que podem ser considerados, na prática, como sendo finitos, 
pois apresentam um acoplamento débil com as vizinhanças. Um sistema 
que, na prática, pode exibir esse comportamento constitui-se de um con- 
junto de núcleos de spin $, com tempos de relaxação muito grandes; por 
exemplo, núcleos de "Е em LiF sólido, resfriado. Técnicas de pulso em 
RMN (Seção 15.8, Vol. 1), bem como procedimentos de bombeamento 
em laser (Seção 14.5, Vol. 1), podem fornecer populações de não-equilí- 
brio, A partir desse ponto, vamos assumir que uma distribuição de não- 
equilíbrio foi obtida, e concentrar-nos na análise de suas consequências. 

As expressões рага q, U e S obtidas neste capítulo são aplicáveis tan- 
to para Т < 0 quanto para Т > 0, sendo mostradas na Fig. 16.19. Fica 
evidente que q e U apresentam uma descontinuidade acentuada na pas- 
sagem pelo zero. Assim, T = +0, que corresponde a toda a população 
no estado mais baixo, é bastante distinto de Т = —0, que corresponde a 
toda a população no estado mais alto. A entropia 5 é contínua em Т = 
0. Todas essas funções são contínuas se usamos 8 = 1/kT como variável 
independente (Fig. 16.20). Esse comportamento indica que 8 é uma 
variável mais natural, embora menos intuitiva, que T. Observe que 
U —> 0 quando 8 > 2 (ou seja, T — 0, quando somente o estado mais 
baixo está ocupado), e U — Ne quando В —> — (ou seja, quando 
Т —0). Assim, o estado com Т = —0 é mais “quente” que aquele com 
Т = +0. А entropia do sistema é nula para os dois lados de Т = 0, e 
sobe рага Nk In 2 quando Т > +, Em Т = +0 somente um estado é 
acessível (o estado mais baixo); em Т = —0 somente o estado mais alto 
é acessível. Portanto, em ambos os casos, a entropia é nula. 

Podemos ainda interpretar de forma ainda mais profunda a depen- 
dência das propriedades termodinâmicas com a temperatura, se utilizar- 


о 
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Entropia, S/Nk 
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Fig. 16.19 Função de partição, energia interna с entropia рага um sistema de dois níveis, estendidas para temperaturas negativas. 
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Fig. 16.20 Função de partição, 
В = 1/kT (modificada para a grandeza adimensional £/kT). 


“кт 


encrgia interna e entropia para um sistema de dois níveis, estendidas para temperaturas negativas, em termos de 
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Fig. 16.21 Variação da entropia com a energia interna, para um 
sistema de dois níveis, estendida para temperaturas negativas. 


mosa seguinte expressão termodinâmica (Seção 3.8, Vol. 1): Т = (9U/aS) . 
Quando fazemos um gráfico de S contra U para um sistema de dois пі- 
veis (Fig. 16.21), podemos observar que a entropia aumenta com o for- 
necimento de energia ao sistema (como seria o esperado), desde que 
Т > 0 (regime de equilíbrio térmico). Entretanto, a entropia decresce 
com o fornecimento de energia quando Т < 0. Estas conclusões são 
consistentes сот a definição termodinâmica da entropia, dS = dg,/T 


Questões teóricas 


(onde, è daro, q representa o calor trocado e não a função de partição), 
Em termos físicos, o aumento na entropia para T > 0 corresponde ao 
aumento da facilidade de acesso do nivel mais alto, e a diminuição, para 
T < 0, corresponde a uma tendência na ocupação de apenas o estado 
mais alto, à medida que mais energia é adicionada ao sistema, 

As leis fenomenológicas que regem a termodinâmica permanecem 
praticamente intactas em temperaturas negativas, А Primeira Lei (еѕ- 
sencialmente a conservação de energia) é robusta е independente de 
como ocorre а ocupação dos estados. А Segunda Lei sobrevive, pois a 
definição de entropia sobrevive (ver discussão anterior). A eficiência das 
máquinas térmicas (Seção 3.2, Vol. 1), que é uma conseqüéncia direta 
da Segunda Lei, permanece escrita como | — Ты Tem: Entretanto, se 
a temperatura do reservatório frio for negativa, podemos ter uma efici- 
ёпсїа maior do que 1. Este seria o caso correspondente à amplificação 
de sinais que ocorrem em um laser. Alternativamente, uma eficiéncia 
maior que 1 indica que é possível converter calor completamente em tra- 
balho, desde que o calor seja retirado de um reservatório com T < 0. Se 
ambos os reservatórios estão em temperaturas negativas, a eficiência é 
menor do que 1, como no caso do equilíbrio térmico tratado no Cap. 3 
(Vol. 1). A Terceira Lei necessita apenas de uma pequena alteração para 
que ela possa considerar a descontinuidade populacional em Т = 0: é 
impossível, em um número finito de etapas, resfriar um sistema a +0, 
ou aquecer um sistema acima de —0. 


16.1 Descreva o significado fisico da função de partição molecular. 


16.2 Explique como a energia interna e a entropia, para um sistema de dois ní- 
veis, variam com a temperatura. 


16.3 Liste diferentes maneiras para identificar o parâmetro В com — 1/kT. 


16.4 Faça a distinção entre os modelos do zíper е de Zimm-Bragg para a transi- 
ção hélice-cadeia randômica. 


Exercícios 


16.5 Explique o significado do termo ensemble, e a sua importância na termodi- 
nâmica estatística. 


16.6 Sob quais circunstâncias podem partículas idênticas ser consideradas 
distinguíveis? 


16.1a Quais as populações relativas dos estados de um sistema com dois níveis 
quando a temperatura for infinitamente elevada? 


16.1b Qual a temperatura em que a população do estado superior de um siste- 
ma de dois níveis é igual à metade da população do estado inferior, sendo de 300 
em”! а separação entre os níveis? 

16.2a Calcule a função de partição de translação de uma molécula de gás, de massa 
molar 120 р mol” ', num recipiente de 2,00 ст' de volume, (a) a 300 K e (b) a 600 K. 


16.2b Calcule (a) o comprimento de onda térmico e (b) a função de partição de 
translação de um átomo de Ar numa caixa cúbica com 1,00 cm de aresta a (i) 300 
K e (ii) 3000 К. 


16.3a Calcule a razão entre as funções de partição de translação do D, e do H, 
nas mesmas condições de temperatura е volume. 


16.3b Calcule a razão entre as funções de partição de translação do xenônio e do 
hélio nas mesmas condições de temperatura e volume. 


16.43 Um certo átomo tem um nível fundamental com degencrescência igual а 
trés, um nível eletrônico excitado, não-degenerado, a 3500 cm !,e um nível tri- 
plamente degenerado, а 4700 ст '. Calcule a função de partição desses estados 
eletrônicos а 1900 К. 


16.4b Um certo átomo tem um nível fundamental duplamente degenerado, um 
nível eletrônico excitado triplamente degenerado а 1250 cm ', e um nível du- 
plamente degenerado а 1300 cm”!. Calcule a função de partição desses estados 
eletrônicos a 2000 K. 


16.5а Calcule a contribuição eletrônica à energia interna molar, a 1900 К, de uma 
amostra dos átomos mencionados no Exercício 16.4a. 


16.5b Calcule а contribuição eletrônica à energia interna molar, а 2000 K, de 
uma amostra dos átomos mencionados no Exercício 16.4b. 


16.63 Uma certa molécula tem um estado excitado não-degenerado a 540 cm”! 


acima do estado fundamental, também não-degenerado. A que temperatura es- 
tarão 10% das moléculas no estado mais alto? 


16.6b Uma certa molécula tem um estado excitado duplamente degenerado а 
360 cm ' acima do estado fundamental, também não-degenerado. A que tem- 
peratura estarão 15% das moléculas no estado superior? 


16.7a O spin do elétron pode ter uma de duas orientações num campo magné- 
tico, е as respectivas energias são + иЗ, em que jy é o magnéton de Bohr. De- 
duza as expressões da função de partição, da energia média do elétron, е faça O 
gráfico da variação da função de partição е da energia média com 'B. Calcule à 
razão entre as populações dos dois estados do spin a (а) 4,0 К, (b) 298 К, sendo 
В = 1,07. 


16.7Ь O spin do núcleo do nitrogênio pode ter qualquer de três orientações num 
campo magnético, е as respectivas energias são 0, + y,lvA, em que Yy é a razão 
giromagnética do núcleo. Deduza as expressões da função de partição, da ener- 
gia média do núcleo, e faça o gráfico da variação da função de partição e da ener- 
gia média com ‘2. Calcule a razão entre as populações dos estados do spin em (a) 
1,0 К, (b) 298 К, quando “В = 20,0 T. 


16.8a Seja um sistema de partículas distinguíveis com apenas dois níveis de ener- 
gia, não-degenerados, separados por uma energia igual ao valor de kT a 10 K 
Calcule (a) a razão entre as populações nos dois estados a (1) 1,0 К, (2) 10 Ke 
(3) 100 К; (b) a função de partição molecular a 10 К; (с) a energia molar a 10K; 
(d) a capacidade calorifica molar a 10 K; (e) a entropia molar a 10 K. 


16.8Ь Scja um sistema de partículas distinguíveis com apenas très níveis e 


gia, não-degenerados, separados por uma energia igual ao valor de КТ а 2 15 
Calcule (а) a razão entre as populações nos estados (1) а 1,00 К, (2) 25,0 ср д, 
100 К; (b) a função de partição molecular а 25,0 К; (с) а energia ts А 
(4) a capacidade calorífica molar а 25,0 К; (e) a entropia molar a 25 0 


16.9а А que temperatura а população do primeiro estado excitado de vibração 
do HCI seria igual a 1/e vezes a população do estado fundamental? 


16.9b А que temperatura a população do primeiro estado excitado de rotação 
do HCl seria igual a 1/e vezes a população do estado fundamental? 


16.10а Calcule а entropia molar padrão do пебпіо gasoso a (a) 200 К, (b) 298,15 К. 
16.10b Calcule а entropia molar padrão do xenônio gasoso a (a) 100 K, (b) 298,15 К, 


16.11a Calcule а contribuição vibracional à entropia do СІ, a 500 К, sabendo 
que o número de onda vibracional é 560 cm”, 


Problemas* 
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16.116 Calcule a contribuição vibracional à entropia do Br, а 600 K, sabendo 
que o número de onda vibracional é 321 ст`!. 

16,12а Identifique, entre os sistemas seguintes, aqueles para os quais é essencial 
ter о fator 1/N! ao se passar de Q para q: (a) uma amostra de hélio gasoso, (b) 
uma amostra de monóxido de carbono gasoso, (c) uma amostra de monóxido 
de carbono sólido, (d) vapor de água. 

16.12b Identifique, entre os sistemas seguintes, aqueles para os quais é essencial 
ter о fator 1/N! ao se passar de Q para q: (a) amostra de dióxido de carbono ga- 
soso, (b) amostra de grafita, (c) amostra de diamante, (d) gelo. 


Problemas numéricos 


16.14 Seja um sistema А constituído pelos subsistemas A, е A, para os quais 
W, = 1 X 10” e W, = 2 X 10” Qual о número de configurações possíveis do 
sistema combinado? Calcule as entropias 5, S, e S,. Qual o significado do resulta- 
do obtido? 
16.2¢ Sejam 1,00 X 10% átomos de 'He numa caixa com as dimensões 1,0 cm X 
1,0 ст X 1,0 ст. Calcule a ocupação do primeiro nível excitado a 1,0 mK, 2,0 К 
e 4,0K, Repita o cálculo com о *Не. Que conclusões propiciam os resultados dos 
dois cálculos? 
16.3 Que fator multiplica o número de configurações acessíveis quando a um 
sistema contendo 1,00 mol de partículas, а 298 К, a volume constante, se adicio- 
nam 100 J de energia? 
16.44 Que fator multiplica o número de configurações acessíveis quando se dei- 
хат 20 т' de ar, a 1,00 atm e a 300 К, expandirem-se de 0,0010%, a temperatura 
constante? 
16.5 Investigue as condições nas quais a aproximação “integral” da função de 
partição de translação não é válida, analisando a função de partição de transla- 
ção de um átomo de Ar numa caixa cúbica com a aresta de 1,00 cm. Determine 
a temperatura em que, de acordo com a aproximação integral, q = 10 e calcule a 
função de partição exata na temperatura encontrada. 
16.6 Um certo átomo tem um estado fundamental duplamente degenerado e 
um estado excitado, com degenerescência quádrupla, 450 cm”! acima do estado 
fundamental. Num feixe desses átomos observa-se que 30% estão no estado ex- 
citado e que a temperatura de translação do feixe é de 300 K. Os estados eletro- 
nicamente excitados do átomo estão em equilíbrio térmico com os estados de 


translação? 
16.7 (a) Calcule a função de partição eletrônica de um átomo de telúrio a (1) 298 
К, (ii) 5000 К, mediante uma soma direta utilizando os seguintes dados: 


Termo Degenerescência Número de onda/cm™' 
Fundamental 5 0 
1 1 1707 
2 3 1751 
Й 5 10.559 
(b) Qual a proporção dos átomos de Te no termo fundamental е no termo iden- 


tificado por 2 em cada uma das duas temperaturas? (c) Calcule a contribuição 
eletrônica à entropia molar padrão dos átomos de Te na fase gasosa. 

18.8 Os quatro níveis eletrônicos mais baixos do átomo de Ti e as respectivas 
energias são; “E, а O cm ', (Е, а 170 cm !,'F,a 387 cm 'е'Е, а 6557 ст '. Há 
muitos outros estados eletrônicos em energias mais elevadas. O ponto de ebuli- 
ção do titânio é 3287ºC. Quais as populações relativas dos níveis mencionados 
na temperatura do ponto de ebulição? Sugestão: A degencrescência dos níveis é 
0+1 

16.9 А molécula de NO tem um nível eletrônico excitado duplamente degene- 
rado que fica 121,1 cm ! acima do termo eletrônico fundamental, também du- 
Plamente degenerado. Calcule а função de partição eletrônica do NO е faça o 
respectivo gráfico de T = 0 até Т = 1000 K. Calcule (a) as populações dos termos 


*Os problemas marcados pelo simbolo # foram propostos por Charles Trapp е 


Carmen Giunta 


e (b) a contribuição eletrônica à energia interna molar, a 300 K. Calcule a contri- 
buição eletrônica à entropia molar da molécula de NO, a 300 K e a 500 K. 


16.104 J. Sugar e А. Musgrove [/. Phys. Chem. Ref. Data 22, 1213 (1993)] publi- 
caram tabelas com os níveis de energia de átomos de germânio e de cátions do 
Се’ até o Ge". Os níveis de energia mais baixos dos átomos do Ge neutro são: 


эр, 3P, 2р, Ip, Is, 
Есш! 0 557,1 1410,0 7125,3 16.367,3 


Calcule a função de partição eletrônica a 298 К e a 1000 К, por somação direta. 
Sugestão: А degenerescência de um nível é 2] + 1. 


16.11 Calcule, por somação direta, a função de partição de vibração e a contri- 
buição vibracional à energia interna molar das moléculas de I, a (a) 100 K, (b) 
298 K, sabendo que os níveis vibracionais estão nos seguintes números de onda 
acima do nível de energia do ponto zero: 0, 213,30, 425,39, 636,27 e 845,93 cm”. 
Que frações das moléculas do І, estão no termo fundamental e nos dois primei- 
ros níveis excitados, em cada temperatura mencionada? Calcule a contribuição 
vibracional para a entropia molar do І,, nas duas temperaturas. 


16.12} A entropia molar padrão da grafita a 298 K, a 410 K e a 498 К é 5,69, 9,03 
e 11,63 J К^! mol”', respectivamente. Se 1,00 mol de C(grafita), a 298 К, isolado 
termicamente, for colocado junto a 1,00 mol de C(grafita), a 498 K, também iso- 
lado termicamente, quantas configurações terá o sistema das duas amostras in- 
dependentes? (b) Se as duas amostras forem postas em contato térmico e se es- 
tabelecer o equilíbrio entre ambas, a temperatura final será 410 К. (Por que a tem- 
peratura final não é a média das temperaturas iniciais?) Quantas são as configu- 
rações do sistema combinado? Desprezar as variações de volume. (c) Demonstre 


que o processo é espontâneo. 


Problemas teóricos 


16.13 Uma amostra, com cinco moléculas, tem a energia total 5s. Cada molécu- 
la pode ocupar estados de energia js, com j = 0, 1,2... (a) Calcule o peso da 
configuração que têm as moléculas distribuídas uniformemente entre os estados 
disponíveis. (b) Organize uma tabela com a energia dos estados e todas as confi- 
gurações compatíveis com a energia total. Calcule os pesos de cada configuração 
e identifique as configurações mais prováveis. 

16.14 Uma amostra contendo nove moléculas pode ser anulisada numericamente 
e está no limiar de ser termodinamicamente significativa. Organize uma tabela 
de configurações сот N = 9 e energia total 9s, num sistema cujos níveis de energia 
sejam je (como no Problema 16.13). Antes de achar os pesos das configurações, 
estime (procurando a distribuição mais “exponencial” das populações) qual das 
configurações seria a mais provável. Depois, calcule numericamente todos os 
pesos e identifique a configuração mais provável. 

16.15 А configuração mais provável pode ser caracterizada por um parâmetro 
que é a “temperatura”, As temperaturas dos sistemas mencionados nos Proble- 
mas 16.13 е 16.14 devem ser tais que o valor médio da energia de cada molécula 
seja к ca energia total seja Ne para o sistema. (a) Mostre que a temperatura 

ser calculada pelo gráfico de p, contra j, em que р, é a fração (mais provável) das 
moléculas no estado com а energia js. Aplique esse procedimento ao sistema do 
Problema 16.14. Qual a temperatura do sistema quando # corresponde a 50 cm” '? 
(b) Repita o procedimento anterior com uma configuração que não seja a mais 
provável e mostre que a linha reta da interpolação é pouco definida, o que suge- 
re a pouca definição da temperatura do sistema. 

16.16 Uma certa molécula pode existir, ou num estado singleto, 

do, ou tripleto (com degenerescência 3), А energia do tripleto fica e acima da do 
singleto. Admitindo que as moléculas sejam distinguíveis (localizadas) е inde- 
pendentes, (a) obtenha a expressão da função de partição da molécula, (b) de- 


FSSHIS 


58 САРТТЫ DE 


pe em termos des as expressões da energia molar, da capacidade caloriti 
wrmine, em os 4 x 


smoter e da entropia molar dessas moléculas e calcule os respectivos v alores na 


көрейн кА 
пее N moleculas. (a) Mos 


et? Seia um sistema com os niveis de enen 
Ire que. se а energia média por molécula for as então a temperatura é dada por 


Calcule a temperatura de um sistema no qual a energia media seja © igual a 50 
em (А Cakule a função de partição molecular q do sistema quando a sua ener 
gia media for as (O Mostre que a entropia do sistema © 


ЕИ 
e calcule esta entropia quando а energia media tor s. 


16.18 Considere a aproximação de Stirling para In № na dedução da distribui- 
ção de Boltzmann. Que diferença se teria se (a) fosse usada a aproximação mais 
grosseira, № = NY (b) E que diferença se tena se fosse usada а aproximação mais 
exata do Comentario 16.2? 


16.193 Sabendo que para os gases a função de partição canònica, Q, esta relacio- 
nada à função de partição molecular, q, por Q = «№, prove, com a expressão de 
qe com relações termodinâmicas gerais, que a lei dos gases perfeitos é pV = nRT. 


Aplicações: às ciências atmosféricas, astrofísica e bioquímica 


16.20; A partir da distribuição de Boltzmann, demonstre a fórmula barométri- 
са (Problema 1.27, Vol. 1). A energia potencial de uma particula à altura h acima 
da superficie da Terra é mgh. Converta a fórmula barométrica, em termos da pres- 
são, a uma fórmula em termos da densidade numérica, .\. Compare as massas 
específicas relativas .Mh)/.M(0), para o O. e a H,O, na altura h = 8,0 km, típica 
da altitude de cruzeiro de aeronaves comerciais. 


16.214 Com o passar do tempo, os planetas perdem as respectivas atmosferas, a 
menos que haja mecanismos de compensação das perdas. A análise do processo 
é bastante complicada, pois requer que se levem em conta o raio do Planeta, a 
temperatura, a composição da atmosfera e outros fatores. Prove que a atmosfera 
de um planeta não pode estar em equilíbrio, demonstrando que a distribuição 
de Boltzmann leva a uma densidade numérica finita e uniforme quando r — =. 
Sugestão: Num campo gravitacional, a energia potencial é V(r) = — GMm/r, com 


G sendo a constante de gravitação univer sal, Ma massa do planeta, e m A M 
ssa 


da particula 


16.224 Considere a função de partição eletrônica do hidrogênio (бсо, cong 
derado como um gas perteito, de massa especthica 199 5 10 gym q 5780 K 
Estas são as condições medias na fotostera solar, camada superficial de aproxi. 
madamente 190 km de espessura, (а) À função de partição para esse Sistema en 
volve а soma sobre um número апо de estados quânticos « Srrespondentes у, 
soluções da equação de Schrodinger para um atomo de hidrogênio isolado, 
Mostre que essa função de partição é imfimta tb) Desenvolva uma argumenta. 
ção teorica que permita o truncamento da soma. Estime o numero máximo de 
estados quânticos que contnibuem para essa soma. (O) Calcule а Probabilidade 
de equilibrio de um elétron do hidrogênio atômico estar em cada estado quånti- 
co, Existe alguma consideração geral a respeito dos estados eletrônicos que pos- 
sa ser observada em outros atomos ou moléculas? Seria adequado aplicar esses 


calculos no estudo da fotosfera solar? 


16.23 Considere uma proteína P com quatro sítios distintos, cada qual capaz 
de formar um ligante L. Mostre que as variedades (configurações) possíveis da 
especie PL, (com PL, denotando Р) são dadas pelos coeficientes binomiais 
сү). 


16.24 Complete algumas das deduções na discussão da transição hélice-cadeia 
nos polipeptídios (Impacto 116.1). (a) Mostre que, dentro dos princípios do 
modelo do zíper, 


q=1 +} АДда 
=] 


e que Z(n,1) = n — 1 + 1 é 0 número de maneiras em que pode ser formado um 
estado permitido com um número і de c aminoácidos. (b) Usando o modelo do 
ziper, mostre que Ө = (1/n)d(In q)/d(In $). Sugestão: Como primeiro passo, 
mostre que Хп — i + 1)os' = s(dg/ds). 


16.25 Aqui você vai usar o modelo do ziper discutido no Impacto 116.1 para 
explorar a transição hélice-cadeia dos polipeptídios. (a) Investigue o efeito do 
parâmetro s na distribuição de segmentos de cadeias randômicas num polipep- 
tídio com n = 20, traçando uma curva de р.а fração de moléculas com um nú- 
mero i de aminoácidos numa região da cadeia, em função de i, para s = 0,8, 10, 
e 1,5, сот o = 5,0 X 107°. Discuta a significância de quaisquer efeitos que des- 
cobrir. (b) O valor médio de i é dado por (i) = Lip. Use os resultados do mode- 
lo do zíper para calcular (i) para todas as combinações de s e o utilizadas na Fig. 
16.10 e parte (a). 


Termodinâmica 
estatística 2: 
aplicações 


Neste capítulo aplicaremos os conceitos da termodinâmica estatística ao cálculo de grandezas 
químicas importantes. Estabeleceremos, inicialmente, as relações entre as funções termodiná- 
micas e as funções de partição. Depois, mostraremos que a função de partição molecular pode 
ser decomposta em contribuições multiplicativas de cada modo de movimento e deduziremos 
as fórmulas das funções de partição dos modos de movimento translacional, rotacional, vibra- 
cional e da contribuição de excitações eletrônicas, Essas contribuições se calculam a partir de 
dados espectroscópicos. Finalmente, calcularemos algumas grandezas específicas, que inclu- 
em as energias médias dos modos de movimento, as capacidades caloríficas e as entropias 
residuais. Na seção final, veremos como calcular a constante de equilíbrio de uma reação e 
mostraremos como alguns aspectos da estrutura molecular determinam o valor das constantes 
de equilíbrio e a sua respectiva dependência em relação à temperatura. 


A função de partição é a ponte entre a termodinâmica, a espectroscopia e a mecânica quân- 
tica. Uma vez conhecida, leva ao cálculo das funções termodinâmicas, das capacidades 
caloríficas, das entropias e das constantes de equilíbrio, além de elucidar diversos aspec- 
tos significativos dessas propriedades. 


Relações fundamentais 


Nesta seção veremos como calcular as funções termodinâmicas, uma vez conhecida a fun- 
ção de partição. Depois, veremos como calcular a função de partição molecular e, de posse 
desta, as funções termodinâmicas, usando dados proporcionados pela espectroscopia. 


17.1 As funções termodinâmicas 


Já deduzimos (Cap. 16) as duas expressões para o cálculo da energia interna e da entro- 
pia de um sistema a partir da função de partição canônica, О: 


д1 J-U(o 
v-uo=[282) з” 


ns 


+kln Q (17.1) 
y 

em que 8 = 1/kT. Se as moléculas forem independentes, podemos fazer О = q" (se forem 
também distinguíveis, como num sólido) ou Q = q"/N! (se forem indistinguíveis, como 
num gás). Todas as funções termodinâmicas mencionadas na Parte 1 (Vol. 1) estão relacio- 
nadas a U e a S, de modo que temos o caminho para o respectivo cálculo a partir de Q. 


(a) A energia de Helmholtz 


A energia de Helmholtz (energia livre de Helmholtz), А, é definida como А = О — TS. 
Esta relação mostra que A(0) = U(0), de modo que a substituição de U e de S, usando a 
eq. 17.1, leva a uma relação muito simples: 


A-A(0)=-kTIn О (17.2) 


(b) A pressão 


Usando um raciocínio análogo ao que levou à eq. 3.31 (Vol. 1), segue, de A = U- TS, 
que dA = —pdV — SdT. Portanto, impondo a temperatura constante, a pressão реа 
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energia de Helmholtz estão relacionadas por р 
que 


aing 
v= КТ 
| ЭҮ ), 


(ALV) p Portanto, segue, da eq. 17,2 


(173) 


Esta relação é absolutamente geral e aplica-se a qualquer tipo de substância, incluindo os 
gases perfeitos, os reais e os liquidos. Como, em geral, Q é uma função do volume, da 
temperatura e da quantidade de substância, a сд. 17.3 é uma equação de estado. 


Exemplo 17.1 Dedução de uma equação de estado 


Deduzir uma expressão para a pressão de um gás de partículas independentes. 


Método Podemos imaginar que a pressão é a dada pela lei dos gases perfeitos. Para 
operar sistematicamente, substituímos na eg. 17.3 a fórmula explícita de Q para um 


gás de moléculas independentes e indistinguíveis (ver ед. 16.45 e Tabela 17.3, no final 
deste capítulo). 


Resposta Para um gás de moléculas independentes e indistinguíveis О = qN/N! e q = 
V/A: 


(S) (53. ma) 

p= kT = = 

дМ Yn OIV а «Ут 
МЕТА? 1 МЕТ nRT 


=——х—=——= 


РТА ЖЧ” Или? 


Para deduzir esta expressão, usamos 


(58) „(Жее е 
ду), À dv) A 


еМКТ = nN,kT = nRT. O cálculo mostra que a equação de estado de um gás de mo- 
léculas independentes é, na realidade, a equação dos gases perfeitos. 


Exercício proposto 17.1 Deduza a equação de estado de uma amostra que tenha Q = q"f/ 
№, com q = V/4º, onde f é uma função do volume. [p=nRT/V+kT(9 ln }/дУ)т1 


(c) A entalpia 


Com as expressões de U e de р, e com a definição H = U + pV, podemos obter uma €x- 
pressão para a entalpia, H, de qualquer substância: 


H-m0)=-[20] ane] (174) 
В), av 


G 1 


Já vimos que U — U(0) = "АТ рага um gás de particulas independentes (eq. 16.32a), © 
acabamos de ver que pV = nRT. Então, para esse gás, 


H- H(0)=$nRT (17.5)° 


(d) A energia de Gibbs 


Uma das funções termodinâmicas mais importantes para a química é a energia de Gibbs, 

С = Н— TS = А + pV. Vamos, agora, exprimir essa função em termos da função de 

partição combinando as expressões de А e de p: 
din О | 

av 


(17.6! 


G- G0)=-kTln Q+ кту 


Esta expressão assume forma bem simples no caso de um gás de moléculas independen- 
tes, pois o produto рУ na expressão G = А + pV pode ser substituído por nRT: 


+, 


E RREO ару 
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G- G(0)=-kTIn Q+ ART (ЖЛ 
Além disso, сото Q = g"/N!, e, portanto, In Q = N In д — In АП, podemos escrever, com 
a aproximação de Stirling (In N! = N In N — №), que 


G- G(0)==NkT In q+kTln N!+ nRT 
=-nRTIn g+kTWNin N- N)+ nRT 


9 
=-nRTIn— 7.8)? 
n йл (17.8) 


onde N = nN,. Temos agora outra interpretação da energia de Gibbs: ela é uma função 
proporcional ao logaritmo neperiano do número médio de estados termicamente acessí- 
veis pela molécula. 

É prático, como veremos, definir a função de partição molar, 4 = q/n (nas unidades 
mol”!), pois então 


G- 6(0)=-nRT Ind (17.9 
N 


A 


17.2 A função de partição molecular 
A energia de uma molécula é a soma das contribuições dos diferentes modos de movi- 


mento: 

e=elretre ret (17.10) 
onde T simboliza a translação, R a rotação, V a vibração, e E a contribuição eletrônica. A 
contribuição eletrônica não é realmente um “modo de movimento”, mas é incluída, por 
conveniência, nesta expressão. А separação dos termos na eq. 17.10 é aproximada (exce- 
to no que se refere à translação), pois os modos não são completamente independentes 
uns dos outros; na maioria dos casos, porém, é satisfatória. A separação entre os movi- 
mentos eletrônico e vibracional é justificada desde que somente o estado eletrônico fun- 
damental esteja ocupado (pois de outro modo as características de vibração dependem 
do estado eletrônico) e, para o estado eletrônico fundamental, admitindo-se que a apro- 
ximação de Born-Oppenheimer é válida (Cap. 11, Vol. 1). A separação entre os modos 
de vibração e de rotação vale na medida em que a constante rotacional é independente 
do estado de vibração. 

Se a energia é a soma de contribuições independentes, a função de partição se decom- 
põe em um produto de fatores, cada qual correspondente a um dos modos (ver Seção 16.2b): 


-Fets Y ee Aep pe 


Д 1 (todos os 
estados) 


У У; У; Se pei Dei pei-pes (17.11) 


sttranslaçãos a (rotação) 2 (міргас̧до) r(eletrônica) 


ELE EE) 


a(translação) alrotação) i (vibração) (eletrônica) 


210400 


Esta decomposição mostra que podemos investigar, separadamente, cada contribuição, 


q 


Ш 


(а) A contribuição da translação 
A função de partição de translação de uma molécula de massa т num recipiente de volu- 
me V foi deduzida na Seção 16,2; 


ТД 

v h Р 

1=— л Ê ) зы (17.12) 
A 2am (27 тКТ)!? 

Observe que q" — quando T > 2, pois um número infinito de estados fica acessível, à 

medida que a temperatura se eleva, Mesmo à temperatura ambiente, q" = 2 X 10” para 

uma molécula de О, num balão com 100 ст". 


q 
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Fig. 17.1 As contribuições рага а função de 

partição rotacional de uma molécula de 
HCI, а 25°С. No eixo vertical, os valores de 
(2J + 1)e “BENI Os termos sucessivos, 
proporcionais às populações dos níveis, 
passam por um máximo, pois a população 
dos estados diminui exponencialmente 
com J, mas a degenerescência dos níveis 
aumenta com J. 


a 


O comprimento de onda termico, А, nos propicia o julgamento da qualidade da арго. 
ximação que levou à expressão Че". As aproximações são boas se forem muitos os esta.» 
dos ocupados, ou seja, se о quociente V/A for grande. Esta condição será cumprida se Д 
for pequeno diante das dimensões lineares do recipiente, No caso do H, a 25°C, por exem. 
plo, A = 71 pm, que e muito menor do que as dimensões dos recipientes comuns (po- 
rem comparavel às dimensões dos poros nas zeólitas ou das cavidades nos clatratos). Para 
o O, uma molécula mais pesada, A = 18 pm. Vimos na Seção 16.2 que um critério equi- 


valente de validade é que À seja muito menor do que a separação média das moléculas na 
amostra, 


(b) A contribuição da rotação 


Como se demonstrou no Exemplo 16.1, a função de partição de um rotor linear assimé- 
trico (AB) é 


а= У (27+ Debi (17.13) 
1 


O método direto do cálculo de q" é о de substituir os valores experimentais dos níveis de 
energia de rotação nessa expressão e efetuar numericamente o cálculo. 


Exemplo 17.2 Cálculo explícito da função de partição rotacional 


Calcule a função de partição de rotação do 'H”Cl а 25°С, sendo В = 10,591 cm”. 


Método Com a ед. 17.13 calcula-se cada termo e depois se faz a soma. É útil ter a re- 


lação kT/hc = 207,22 cm”!, a 298,15 К. A soma é fácil de calcular utilizando-se um 
programa de cálculos matemáticos. 


Resposta Para mostrar a contribuição de cada termo, montamos a seguinte tabela, 
onde fizemos kt/hcB = 0,05111 (Fig. 17.1). 


J Оі 2 3 4 Ens STO 
(2+ 1)е7001170+) 1 2,71 СВО PEL ego 0108, 


A soma па ед. 17.13 (isto é, a soma dos números па segunda linha da tabela anterior) é 
19,9; logo, g? = 19,9 na temperatura mencionada. Tomando J até 50, temos q? = 19,902. 
Observe que cerca de dez níveis ] estão significativamente ocupados, mas que o núme- 
то de estados ocupados é bem maior em virtude da degenerescência (2J + 1) de cada 
nível. Encontraremos, a seguir, a aproximação q? = kT/hcB, que, no caso anterior, leva 
a q? = 19,6, em boa concordância com o valor exato e com muito menos trabalho. 


Exercício proposto 17.2 Estime a função de partição de rotação do HCI a 0°C. [18,26] 


Na temperatura ambiente, kT/hc = 200 cm !. As constantes de rotação de muitas mo- 
léculas têm valor próximo de 1 cm ! (Tabela 13.2, Vol. 1) e muitas vezes são ainda menores 
(embora a molécula muito leve de H,, para a qual В = 60,9 cm ', seja uma exceção). Vem 
então que muitos níveis de rotação estarão ocupados em temperaturas próximas da tem- 
peratura ambiente. Quando este for o caso, a função de partição pode ser aproximada por 


kT 
Rotores lineares: q" SE (17.144) 
1С. 
3/2 1/2 
kT 
Rotores não-lineares: (5) =) (17.14b) 
1с 


onde А, Ве С são as constantes de rotação da molécula. Antes de usar essas expressões 
vale a pena ver os comentários sobre as egs. 17.15 e 17.16. 


Justificativa 17.1 A contribuição rotacional para a função de partição molecular 


Quando os estados de rotação ocupados forem muito numerosos e quando АТ for 
muito maior do que a separação de energia entre estados vizinhos, a soma na função 


Es 


di | у. 
ШШ 
| А 
5 боо 7290 б 
4 | | 
Q о 09090 
2 рр 
о 
1 у 
0 у. 
(а) 
J=IK 4 J=IKI 
J АЕК | 
DRE MNE 
4 ça 
3 
2 
11004 


ы 17.2 (a) A soma para J = 0, 1,2,...е 
= RIS ian 1 (simbolizado pelos 
circulos) pode ser feita (b) deixando K 
variar no intervalo de — a x, com / 
restrito a |K], |K] + 1 ос para с val 
ДЫР 1.1к| ‚+++, © para cada valor 
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de partição pode ser aproximada por uma integral, tal como fizemos no caso do me- 
vimento de translação, na Justificativa 16.2: 
а. 
а*= | ора yeay 
Jo 
Embora essa integral pareça complicada, ela pode ser resolvida com facilidade, obser- 
vando-se que como 


A pao а. ua plez al2J+ 1) 
а] Гау | 


ela pode ser escrita como 


RE ed A = ВһсВус ]+1 
4 = BhcB ШР аў З Шш 


Então, uma vez que a integral da derivada de uma função ёа própria função, obtemos 


о) 
R £ еВ 1] = | 


œ=- 
1 BhcB PhcB 
que (сото В = 1/kT) é a eg. 17.14a. 
O cálculo para uma molécula não-linear é semelhante, mas um pouco mais traba- 
lhoso, e envolve alguns artifícios matemáticos. Primeiramente, devemos notar que as 
energias de um rotor simétrico são dadas por 


E,xm,= heBJJ+1) + АСА — В)К? 


o 


com/=0,1,2,.,K=6J-1,..,—JeMJ=),]- 1,..,—]. Em vez de considerarmos 
esses intervalos, podemos obter os mesmos valores fazendo К variar de —° a 2, com 
J assumindo, para cada valor de К, os seguintes valores: |K], [К] + 1,..., = (Fig. 17.2). 
Como a energia é independente de M, e existem 2/ + 1 valores de М para cada valor 
de J, cada valor de J é 2] + 1 vezes degenerado. Segue que a função de partição 


Udo sf 
= у, Setur 


1=0 К=-) М,=-] 
pode ser escrita de forma equivalente como 


20 


а= У, Уо рет 


K=- J=]K| 
* x 
5 D Sen pje ВСЯКА ЈАТ" 
Ке Ј=|К| 
x w 
= у в леса ВАК? Sem ТОШ 
K=-m J=|kI 


Vamos, agora, admitir que a temperatura é suficientemente elevada de forma que uma 
grande quantidade de estados possa estar ocupada. Assim sendo, podemos aproximar 
os somatórios por integrais, 


«© 


pa 

g= | een) (2) Ie UDIT JAK 
1-» Jixi 

Como visto anteriormente, a integral em / pode ser identificada como a integral da 

derivada de uma função, que é a própria função, 


\ (2/ + 1рет "ААТ p= |. ( Е. e a 


IKI Jin ӨК 
a 
= SRE eTM BAIHAT (б) іт 
hcB к| ХлВ 
С) 
һВ 
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Tabela sinóptica 17.1* Temperaturas 
rotacionais e vibracionais 


Molécula Modo вик ORK 
н, 630 88 
нс 4300 9,4 
b 309 0,053 
co, v 1997 0,561 
у, 3380 
A 960 


*Para mais valores, ver Tabela 13.2 da Seção de dados, 
no final do Vol. 1. Usar hc/k = 1,439 K cm. 


Na última linha da expressão anterior, consideramos [К] = | para a maioria das cor 
tribuições, Podemos, então, escrever 
КТ 


ШЕТ 


| КЕШ) а 


ее 


Para um rotor assimétrico, um dos В deve ser substituído por C, para dar a eq. 17.14Ь, 


_ e heBK? А 
| ГАСА АТК e К 


a ET po A 
hcB , ЛСА бу бя 


kT 


я АВ. 


Uma maneira prática de exprimir a temperatura acima da qual a aproximação rotaci- 
onal é válida é lançar mão da temperatura rotacional característica, 0, = hcB/k. Então, 
“temperatura elevada” significa Т > 6, e, nessas condições, a função de partição de rota- 
ção é simplesmente T/6p. Na Tabela 17.1 aparecem alguns valores típicos de 0,. O valor 
da temperatura para o H, é excepcionalmente elevado, e é preciso cautela com as aproxi- 
mações que envolvam essa molécula. 

A conclusão geral que podemos tirar com as observações que fizemos até agora é que 
moléculas com momentos de inércia grandes (e, portanto, constantes de rotação peque- 
nas e temperaturas de rotação pequenas) têm funções de partição grandes. Um valor ele- 
vado de 4" reflete a proximidade, em energia (diante de kT), dos níveis de rotação das 
moléculas grandes, pesadas, e o grande número desses níveis que são acessíveis nas tem- 
peraturas ambientes. 

Devemos, porém, tomar cuidado de não incluir na soma estados rotacionais em ex- 
cesso. Numa molécula diatômica homonuclear, ou numa molécula linear simétrica (como 
ado CO, ou a do HC=CH), uma rotação de 180º leva a um estado da molécula indistin- 
guível do estado anterior. Logo, o número de estados termicamente acessíveis é apenas à 
metade do número dos que podem ser ocupados por uma molécula diatômica hetero- 
nuclear, na qual a rotação de 180º leva a um estado perfeitamente distinguível dos ante- 
riores. Portanto, para uma molécula linear simétrica, 

R 


kT Т 
4 = =_— 
2hcB 20р 
As equações das moléculas simétricas e das assimétricas podem ser combinadas numa única 
expressão mediante o número de simetria, 0, que é o número de orientações indistingui- 
veis da molécula. Assim, 


ТЕ. gelo 
ochcB 00 
Uma molécula diatômica heteronuclear tem o = 1; uma molécula diatômica homonu- 


clear ou uma molécula linear simétrica tem o = 2. 


(17.15a) 


(17.15b) 


Justificativa 17.2 А origem do número de simetria 


A origem quântica do fator de simetria é o princípio de Pauli, que proíbe a ocupação 
de certos estados. Vimos, na Seção 13.8 (Vol. 1), que o Н, só poderá ocupar estados de 
rotação com J par se os spins nucleares estiverem emparelhados (para-hidrogênio), © 
estados de rotação com J ímpar se os spins nucleares forem paralelos (orto-hidrogê- 
піо). Há três estados do orto-H, para cada valor de / (pois há três estados de spins 
paralelos dos núcleos). 

Para obtermos a função de partição de rotação, observamos que o hidrogênio mo- 
lecular “comum” é uma mistura de uma parte de para-H, (que só tem os estados de 
rotação com J par ocupados) e três partes de orto-H, (que só tem ocupados os estados 
de rotação com J ímpar). Portanto, a função de partição média por molécula é 


q=} У (02+ Петак Y (274 туе ВАВА 791) 
par J impar) 


оро a ЗОИРИ ННН 
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0 
Fig. 17.3 Os valores dos termos (2J + 1)е Bt! ” 
que contribuem para a função de partição média Fig. 17.4 Populações relativas dos níveis 
de mistura de orto- e para-hidrogênio, de energia de rotação do СО.. Só são 
na razão 3:1. А função de partição é a soma de ocupados os estados com / par. À curva 
contínua mostra a população média 


todos os termos. Em temperaturas elevadas, a 
soma se estende sobre todos os valores de J, cada 
qual com o peso de 1/2. Esta é a soma indicada 


pela curva. 


ajustada dos níveis. 


Os estados com J ímpar têm peso muito maior do que os estados com J par (Fig. 17.3). 
Pela ilustração vemos que chegaríamos, aproximadamente, à mesma resposta para a 
função de partição (isto é, para a soma estendida a toda a população) se cada termo J 
contribuísse para a soma com metade do seu valor normal. Isto é, a equação anterior 


pode ser aproximada, razoavelmente, por 
а= У (+ 1 ye“ бв) 
П 


e esta aproximação é bastante boa quando muitos termos contribuírem (isto é, quan- 
do a temperatura for elevada). 

O mesmo raciocínio se reproduz no caso de moléculas simétricas lineares em 
que bósons idênticos são permutados pela rotação (como no CO,). Conforme co- 
mentamos na Seção 13.8 (Vol. 1), se o spin nuclear dos bósons for 0, então so- 
mente os estados com / par serão acessíveis, Como apenas metade dos estados de 
rotação estará ocupada, a função de partição de rotação será igual à metade do valor 
que se calcularia admitindo-se a contribuição dos estados com todos os valores de 


Tabela 17.2* Números de simetria 


Molécula с зң 
J (Fig. 17.4). 
H,O 2 h 
NH, 3 
CH, 12 z м A 2 
CH, 12 O mesmo cuidado terá que ser tomado no caso de outros tipos de moléculas simétri- 
cas, e se а molécula for não-linear escreveremos 
"Рага mais valores, ver Tabela 13.2 da Seção de Da- 78 ТА 
dos, no final do Vol, 1. cs ЖДЁТ ЖЛ 
per у= (17.16) 
olhe ABC 


Na Tabela 17.2 figuram alguns valores típicos de números de simetria. O valor (H,0) = 2 
reflete o fato de a rotação de 180º em torno do eixo bissetor da ligação H—O—H per- 
mutar dois átomos indistinguíveis. Na NH, são três as orientações indistinguíveis em 
torno do eixo mostrado em (1), No CH, qualquer uma entre três rotações de 120º em 
torno de uma das quatro ligações C—H deixa a molécula num estado indistinguível do 
original, e então o número de simetria é 3 X 4 = 12, Para o benzeno, qualquer das seis 
orientações em relação ao eixo perpendicular ao plano da molécula deixa a molécula 
aparentemente inalterada; também deixa a molécula inalterada qualquer rotação de 180º 
em torno de cada um dos seis eixos no plano da molécula (três dos quais passando pelas li- 
gações C—H, e os três restantes passando através de cada uma das ligações C—C no plano 


pE 
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Fig. 17.5 A função de partição vibracional 
de uma molécula na aproximação 
harmônica. Observe que a função de 
partição é linearmente proporcional à 


temperatura quando esta é elevada, Т > Ө,. 


Exploração Faça o gráfico da 

АЗ dependência da contribuição 
vibracional com a temperatura para a 
função de partição molecular para vários 
valores do número de onda vibracional. 
Estime a partir dos seus gráficos a 
temperatura acima da qual o oscilador 
harmônico está no limite de “temperatura 


alta”. 


da molecula), Para verificar a maneira como a teoria dos grupos é usada para identificar 
o valor do numero de simetria, veja o Problema 17.17. 


(c) A contribuição vibracional 


A função de partição de vibração de uma molecula é calculada pela substituição dos ni- 
veis de energia de vibração nas exponenciais da definição de оў efetuando-se em seguida 
a soma numerica correspondente, Numa molécula poliatômica, cada modo normal (Se- 
ção 1314, Vol, 1) tem sua própria função de partição (desde que as anarmonicidades se- 
jam tão pequenas que os modos, por sua vez, sejam independentes). А função de parti- 
ção de vibração global é o produto das funções de partição dos modos individuais, e po- 
demos escrever q" = (Mg)... onde (К) é a função de partição do K-ésimo modo 


normal e é calculada pela somação direta das exponenciais com os níveis espectroscópicos 
observados. 


Se a excitação de vibração não for muito grande, é possivel adotar a aproximação har- 
móônica, e os níveis de energia de vibração são 
E,=(u+S)hcy v=0,1,2,... (17.17) 


Se medirmos as energias a partir do nível do ponto zero (como é usual), os valores per- 
mitidos são e, = vhcy e a função de partição é 


= У е" У (ebho yr 


(17.18) 


(pois е® = (ех)"). Já encontramos esta soma по Exemplo 16.2 (o que não é um acidente, 


pois a sequência de níveis da Fig. 16.3 é exatamente a mesma que a segúência de níveis do 
oscilador harmônico). Esta série pode ser somada do mesmo modo, e temos 
у 1 


=— (17.19) 
Шиги; 


A Fig. 17.5 mostra o gráfico desta função. Numa molécula poliatômica, cada modo nor- 
mal gera uma função de partição com essa forma. 


Exemplo 17.3 Cálculo da função de partição vibracional 


Os números de onda dos três modos normais de vibração de H,O são 3656,7 ст”, 
1594,8 cm! e 3755,8 cm !, Calcular a função de partição de vibração а 1500 К. 


Método Usamos a eq. 17.19 para cada modo e depois encontramos o produto das três 
contribuições. А 1500 К, kT/hc = 1042,6 cm”. 


Resposta Podemos montar a seguinte tabela com as contribuições de cada modo: 


Modo: 1 2 3 
1 


7 Іст” 3656,7 1594,8 3755,8 


heslkT 3,507 1,530 3,602 
q 1,031 1,276 1,028 


A função de partição vibracional total é então 
q'=1,031x 1,276 x 1,028 = 1,353 


Os três modos normais de H,O têm números de onda tão elevados que mesmo a 1500 
K a maior parte das moléculas está no estado fundamental de vibração. Entretanto, 
podem existir tantos modos normais de vibração em uma molécula grande que, em- 
bora cada modo não seja apreciavelmente excitado, a excitação geral é significativa. 
Por exemplo, uma molécula não-linear contendo 10 átomos possui 3N — 6 = 24 modos 
normais (Seção 13.14, Vol. 1). Se admitirmos que o valor típico da função de partição 
vibracional de um modo normal é aproximadamente 1,1, a função de partição total é, 
aproximadamente, q' = (1, 1) = 9,8, que indica uma excitação vibracional apreciá- 
vel quando comparada à de uma molécula menor, como a de H,O. 


121,1 cm" 


Fig. 17.6 O nível cletrônico fundamental 
do NO, duplamente degenerado (com o 
momento do spin e o momento angular 
orbital em direções opostas) e o primeiro 
nível excitado, também duplamente 
degenerado (com momento do spin е 
momento angular orbital paralelos). O 
nível superior é termicamente acessível na 
temperatura ambiente, 
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ЕхөгсісІо proposto 17.3 Repita о cálculo anterior para o CO, cujos números de onda ada 
das vibrações são 1388 cm”!, 667,4 cm”! е 2349 ст^!, sendo o segundo um mado de - 
deformação angular duplamente degenerado. 1679] 


Muitas moléculas (ёт os números de onda das vibrações tão grandes que Bhcy > 1. 
Por exemplo, o menor número de onda de vibração do CH, é 1306 ст”! de modo que 
Bley = 6,3 na temperatura ambiente. O estiramento da ligação С-Н tem, normalmente, 
os números de onda entre 2850 e 2960 cm”, de modo que para eles Bhcy = 14. Nesses 
casos, а exponencial е no denominador da expressão de q” é quase nula (por exem- 
plo, e * = 0,002) e a função de partição de um único modo é quase igual a 1 (4° = 1,002 
quando Bhc? = 6,3). Isto quer dizer que apenas о nível da energia do ponto zero está 
significativamente ocupado. 

Vejamos agora o caso de ligações tão fracas que Bhcy < КТ. Quando esta condição é 
válida, a função de partição pode ser aproximada expandindo-se a exponencial do deno- 


minador (e = 1 +x ++): 


1 
1-(1-Bher +. (17.20) 
Isto é, para as ligações fracas em temperaturas altas, 
1 kT 
(17.21) 


у «5203 


Bhce? hc? 
As temperaturas рага as quais a eq. 17.21 é válida podem ser expressas em termos da tem- 
peratura vibracional característica, 0, = hcv/k (Tabela 17.1). O valor dessa temperatu- 
ra para о H, é excepcionalmente elevado, pois os átomos são muito leves e as fregiiências 
de vibração, muito altas. Em termos da temperatura vibracional, uma “temperatura ele- 
vada” é aquela em que T > Ө, e, quando essa condição é satisfeita, q” = Т/@, (o análogo 


da expressão rotacional). 


(d) A contribuição eletrônica 

As separações das energias dos estados eletrônicos excitados a partir do estado fundamental 
são, em geral, muito grandes, de modo que na maioria dos casos 4 = 1. Importante ex- 
ceção é a dos átomos e moléculas que têm estado fundamental degenerado, para os quais 
qË = 5°, onde g" é a degenerescência do estado eletrônico fundamental. Os átomos dos 
metais alcalinos, por exemplo, têm estados fundamentais duplamente degenerados (cor- 
respondentes a duas orientações do spin do elétron), de modo que që = 2. 

Alguns átomos e moléculas têm estados eletrônicos excitados com energia baixa. (Em 
temperaturas suficientemente elevadas, todos os átomos e moléculas têm estados excita- 
dos termicamente acessíveis.) Exemplo é o NO, cuja configuração tem a forma... т' (ver 
Impacto 111.1, Vol. 1). O momento angular orbital pode ter duas orientações em relação 
ao eixo da molécula (correspondente a uma circulação no sentido horário ou no sentido 
anti-horário em relação ao eixo), e o momento angular do spin também pode assumir 
duas orientações. Temos, assim, quatro estados possíveis (Fig. 17.6). A energia dos dois 
estados com os momentos orbital e do spin paralelos (dando o termo °H y) é ligeiramen- 
te maior do que a dos outros dois estados, com os momentos antiparalelos (dando o ter- 
mo II). А separação proporcionada pelo acoplamento spin-órbita (Seção 10.8, Vol. 1) 
é de apenas 121 cm |. Assim, na temperatura ambiente, todos os quatro estados são ter- 
micamente acessíveis. Se representamos as energias dos dois níveis como Ё. = 0 e Ey, = 


є, а função de partição eletrônica é 


пе  Dgebi=2+2ehº 
niveis de energia 

A variação dessa função com a temperatura pode ser vista na Fig. 17.7. Em T = 0, 9º = 2, 

pois somente é acessível o estado fundamental duplamente degenerado. Em temperatu- 

ras mais elevadas, qº tende a 4, pois todos os quatro estados são acessíveis. А 25°С, tem- 


(17.22) 


se qf = 3,1. 
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Fig. 17.7 Variação da função de partição 
eletrônica da molécula do NO com a 
temperatura. A curva é parecida com a de 
um sistema com somente dois níveis (Fig. 
16.5), mas parte de 2 (a degenerescência 
do nivel inferior) e tende a 4 (o número 
total de estados) em temperatura elevada. 


[1] Exploração Faça o gráfico da 
“А dependência da função de partição 

eletrônica com a temperatura para vários 
valores da separação de energia є entre 
dois níveis duplamente degenerados. 
Estime a partir dos seus gráficos a 
temperatura na qual a população do nível 
excitado começa a aumentar 
acentuadamente. 


Comentário 17.1 


Apresentamos, a seguir, alguns 
endereços, na internet, de bancos de 
dados de espectros atômicos e 
moleculares: 


1) http://www.hbcpnetbase.com/ 

2) http://cfa-http://www.harvard.edu/ 
amdata/ampdata/amdata.shtml 

3) http://webbook.nist.gov/chemistry/ 
4) srdata.nist.gov/xps 


(e) A função de partição global 


As funções de partição para cada modo de movimento de uma molécula estão listadas na 
Tabela 17.3, no final deste capítulo. A função de partição global é o produto de cada con- 
tribuição que acabamos de analisar. No caso de uma molécula diatômica, com estados 
eletrônicos excitados de energias altas e com T >> Ө, 


Exemplo 17.4 Cálculo de uma função termodinâmica a partir de dados da espectroscopia 


(17.23) 


Calcule o valor de G}, — С° (0) para a Н,О(р), a 1500 К, sabendo que A = 27,8778 


cm!,B = 14,5092 cm”!,e С = 9,2869 cm'!, e também a informação que está no Exem- 
plo 17.3. 


Método O ponto de partida é a сд. 17.9. Para obtermos o valor padrão, estimamos a 
função de partição de translação a р" (isto é, a exatamente 10° Ра). А função de parti- 


ção de vibração foi calculada no Exemplo 17.3. Usamos as expressões da Tabela 17.3 
para as outras contribuições. 


Resposta Сото m = 18,015 u, segue que q'2/N, = 1,706 X 10º. Já encontramos que 
a contribuição das vibrações vale q” = 1,352. Da Tabela 17.2 vemos que para esta 
molécula o = 2, de modo que a contribuição rotacional é q? = 486,7. Portanto, 


Со С (0) =—(8,3145] К^! тоГ!) x (1500 K) 


x Inf(1,706 x 10º) x 486,7 x 1,352] 
= 317,3 kJ mol”! 


Exercício proposto 17.4 Reproduza os cálculos anteriores para о СО,. Os dados de 
vibração estão no Exercício proposto 17.3, e В = 0,3902 cm”. [366,6 К) mol”!] 


As funções de partição globais obtidas a partir da eq. 17.23 são aproximadas, pois ad- 
mitem que os níveis de rotação sejam muito próximos uns dos outros e que os de vibra- 
ção sejam harmônicos. Essas aproximações são evitadas usando-se níveis de energia iden- 


tificados espectroscopicamente e fazendo-se explicitamente as somas das exponenciais 
das funções de partição. 


Aplicações da termodinâmica estatística 


Vamos agora calcular as grandezas termodinâmicas a partir do conhecimento dos níveis 
de energia das moléculas. Ficam assim unificadas a termodinâmica e a espectroscopia. 
Nesta seção mostraremos como calcular quatro propriedades importantes. 


17.3 Energias médias 


Muitas vezes é conveniente ter a energia média, (є), dos diversos modos de movimento. 
Quando a função de partição molecular pode ser decomposta em fatores, cada qual com 
a contribuição de um modo, a energia média de cada modo М (a partir da eq. 16.29) é 


1 (ддм 
ea ) M=T,R,V,ouE 
q op у 


(17.24) 


(a) A energia média translacional 


Para apreciar a estrutura do resultado final, vejamos inicialmente um sistema unidimen- 
sional, de comprimento X, para o qual q” = X/A, com A = h(B/2mn)'?, Então, se obser- 
varmos que Л é igual ao produto de uma constante por B'º, 


оа) 


(17.25а) 


1,5 


1 
Tio, 


Fig. 17.8 Energia média de rotação de um 
rotor linear assimétrico em função da 
temperatura. Em temperaturas elevadas 
(Т > 84), a energia é linearmente 
proporcional à temperatura, conforme o 
teorema da equipartição da energia. 
Exploração Faça o gráfico da 
dependência da energia média de 
rotação com a temperatura para vários 
valores da constante de rotação (para 


valores razoáveis da constante de rotação, 


ver a Seção de dados, no final deste livro). 
Estime a partir dos seus gráficos a 
temperatura na qual a energia rotacional 
média começa а aumentar 
acentuadamente, 
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Se a molécula puder se mover nas trés dimensões, um cálculo semelhante ao anterior leva a 
(е7) = 3КТ (17.25b) 


As duas conclusões estão em concordância com o teorema clássico da egiipartição da 
energia (ver Interpretação molecular 2.2, Vol. 1), que atribui o valor $kT à energia média 
associada a cada termo quadrático da expressão da energia. Além disso, a energia média 
calculada é independente do tamanho do recipiente que contém as moléculas, o que é 
compatível com o resultado da termodinâmica clássica de a energia interna de um gás 
perfeito ser independente do respectivo volume (Interpretação molecular 2.2, Vol. 1). 


(b) A energia média rotacional 
А energia média de rotação de uma molécula linear se obtém pela função de partição dada 
na ед. 17.13. Quando a temperatura for baixa (Т < 6,), a série deverá ser somada termo 
a termo, o que dá 

= 1+ Зе 20h5 + зе-5йкв а... 
Portanto, 


ҺсВ(бе720"8 + 3ge-SPhB,...) 


1 + Зе 208 ү sed... (17.26а) 


(ё5у= 


O gráfico desta função é mostrado na Fig. 17.8. Em temperaturas elevadas (Т >> 6,),a 
função q? é dada pela ед. 17.15, e 

1 dg Вв dd 1 
=- =-Ойс) =—= 

q dB dB сВв В 
(Uma vez que 4" é independente де V, as derivadas parciais foram substituídas por deri- 
vadas ordinárias.) O resultado válido para as temperaturas elevadas também concorda 
com o teorema da eqiipartição da energia, pois a expressão clássica da energia de um rotor 
linear é E = Hho + 17,0}. (Мао há rotação em torno do eixo que contém os átomos.) 
Segue, do teorema da equipartição, que a energia média de rotação é 2 X ЖТ = АТ. 


(е?) kT (17.26b) 


(c) A energia média vibracional 
A função de partição de vibração, na aproximação do oscilador harmônico, é dada pela 
ед. 17.19. Como q" é independente do volume, segue que 


d d 1 hepe-Bher (1727) 
ap аве) (ет) k 
e, assim, de 
(E) = ЖЕЕ Г (= ebher Ps Ad рш, 
т q dp (1 epher )2 1- енер 
que 
(e)= ш (17.28) 


ей _ | 
A energia do ponto zero, 4cy, pode ser somada ao segundo membro para medir a energia 
média a partir do 0 e não do nível mais baixo atingível (o nível do ponto zero). А variação 
da energia média com a temperatura está ilustrada na Fig. 17.9. Em temperaturas elevadas, 
quando Т> бү, ou Bhce? < 1, as funções exponenciais podem ser expandidas (е^ = 1 + x 
+...) e todos os termos, exceto os dois primeiros, desprezados. Esta aproximação leva а 

(у= her El dps 

(+Bhep+)-1 В 

Esse resultado está em acordo com o valor previsto pelo teorema clássico da equipartição 
da energia, pois a energia de um oscilador unidimensional é E = фто + ke e o valor 


médio de cada termo quadrático КТ. 


(17.29) 


— 


40 


CAPÍTULO DEZESSETE 


а 


10 


Flg. 17.9 Energia média vibracional de uma molécula, 
na aproximação do oscilador harmônico, em função 

da temperatura. Em temperaturas elevadas (Т > 8), 

a energia é linearmente proporcional à temperatura, 

conforme o teorema da equipartição da energia. 


(e“ylhey 


БЛ Exploração Faça o gráfico da dependência da 
energia média de vibração com a temperatura 

para vários valores do número de onda de vibração 
(para valores razoáveis do número de onda de 
vibração, ver a Seção de dados, no final deste livro). 
Estime a partir dos seus gráficos a temperatura na 

5 10 quala energia vibracional média começa a aumentar 
T/O, acentuadamente. 


17.4 Capacidades caloríficas 


А capacidade calorífica a volume constante é definida como Cy = (90/9Т),. A derivada 
em relação a T passa à derivada em relação a 8 por 


d ава 1 а у 
= === =-kBº (17.30) 
ат dTdB кт dB dB 
Vem então que 
Cy=-k (25) (17.314) 
dB), 


Uma vez que a energia interna de um gás perfeito é uma soma de contribuições indepen- 
dentes, a capacidade calorífica também é uma soma de contribuições de cada modo da 
molécula, A contribuição do modo M é 


(У) 
ав 


(а) As contribuições individuais 


cy=n( =-NkBº 


Т 


а“) | ) (17.310) 
ү v 


A temperatura é sempre suficientemente elevada (desde que o gás esteja acima da sua tem- 
peratura de condensação) para que a energia de translação média seja КТ, o valor dado 


pelo teorema da eqüipartição da energia. Portanto, a capacidade calorífica molar a volu- 
me constante é 


~T 2 ya 32) 
Сум = Na = 76 (17. 


А translação é o único modo de movimento de um gás monoatômico; portanto, para um 
desses gases, Cym = 3R = 12,47] K ' mol ', Esse resultado é muito confiável. O hélio, por 
exemplo, tem essa capacidade calorifica sobre um intervalo de temperatura de 2000 К. 
Vimos, na Seção 2.5 (Vol. 1), que С, = Cvm = R, de modo que para um gas perteito 
monoatômico C, = ÎR e, portanto, 


жалы К (17.33\° 
б) 

Quando a temperatura for suficientemente elevada para que haja excitação significa: 
tiva da rotação das moléculas (isto é, quando Т > 6,), podemos usar o valor da equipar 
tição, КТ, para a energia média de rotação (de um rotor linear) с concluir que G „ = È 
No caso de moléculas não-lincares, a energia media de rotação passa a АТ, de modo que 
a capacidade calorifica molar de rotação е 3R, quando T > 4,. Nas temperaturas muito 
baixas, somente о estado de rotação de menor energia está ocupado, e então а rotação 
não contribui para a capacidade calorifica. Podemos calcular a capacidade calorifica pro 
veniente da rotação em temperaturas intermediárias derivando a expressão da energi? 


Comentário 17.2 

А сч. 17.34 é essencialmente idêntica à 
fórmula de Finstein para a capacidade 
calorifica de um sólido (eg. 8.7, Vol. 1), 
com 6, no lugar da temperatura 
Einstein A,. A unica diferença está nas 
três dimensões onde ocorrem as 
vibrações nos sólidos. 
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= 
Е 
о 
0 J Fig. 17.10 Dependência da contribuição rotacional com a 
0 2 temperatura para a capacidade calorifica de uma 
Tio, molécula linear. 


CR 


Fig. 17.11 A capacidade calorifica rotacional de 
uma molécula lincar pode ser considerada 
como a soma das contribuições de um conjunto 
de sistemas de dois níveis, no qual o aumento 
da temperatura excita transições entre os níveis 
12 222 эы J, algumas das quais são mostradas nesta figura. 
O 1 2 3 4 5 Oftundamento do cálculo das transições 
Temperatura, 7/0, ilustradas aqui é descrito no Problema 17.19. 


media de rotação (eq. 17.26). А expressão resultante (complicada), que está traçada no 
gráfico da Fig. 17,10, mostra que a capacidade calorifica aumenta de zero (em Т = 0) até 
o valor da equipartição (quando T > h). Como a contribuição da translação está sem- 
pre presente, podemos esperar que a capacidade calorífica molar de um gás com molé- 
culas diatômicas (Cin + CH) aumente de 3R até BR quando a temperatura se eleva até 
bem acima de th. О Problema 17,19 explora como a forma global da curva pode ser traçada 
para a soma das excitações térmicas entre todos os níveis de energia de rotação disponíveis 
(Fig. 17.11). 

As vibrações moleculares contribuem para a capacidade calorifica, mas somente quan- 
do a temperatura é suficientemente elevada para que haja significativa excitação vibraci- 
onal. A energia média do teorema da equipartição é KT para cada modo de vibração, de 
modo que а contribuição máxima de um modo para a capacidade calorifica molar é R. 
No entanto, é pouco comum que as vibrações estejam tão excitadas que seja válida a dis- 
tribuição da equipartição da energia. É mais apropriado adotar a expressão da capacida- 
de calorífica de vibração que se obtém pela derivação da eq. 17.28: 


ч ө} ear 
е АМЕ, ЕЗ тнт (17.24) 


onde 8, = hev/k é a temperatura de vibração característica. А curva da Fig. 17.12 mostra 
сото a capacidade calorifica de vibração depende da temperatura, Observe-se que, mes- 
mo quando a temperatura é pouco superior à A, а capacidade calorifica é quase igual ao 
seu valor clássico da equipartição. 
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Fig. 17.12 Dependència entre a capacidade 
calorifica de vibração, na aproximação 
harmônica, e a temperatura, dada pela eq. 
17.34. Observe que a capacidade calorifica 
está a menos de 10% do seu valor clássico 
nas temperaturas superiores a 6. 


ө, 9, 


Temperatura 


Fig. 17.13 Aspectos gerais da dependência 
entre a capacidade calorífica de moléculas 
diatómicas e a temperatura. Cada modo se 
torna ativo quando se atinge a respectiva 
temperatura característica. A capacidade 
calorífica fica muito grande quando а 
molécula se dissocia, pois a energia é 
absorvida para provocar a dissociação 
isotérmica e não para elevar a temperatura. 
Depois, o valor da capacidade calorífica 
retorna ао valor da capacidade calorífica da 
translação dos átomos. 


(b) A capacidade calorífica global 

\ capacidade calorifica global de uma substância molecular é igual à soma de cada соп. 
tribuição (Fig. 17.13). Quando а equipartição da energia é válida (quando a temperatura 
é bastante superior à temperatura característica do modo, T> Ө), podemos estimar q 
capacidade calorifica pela contagem do número de modos ativos. Nos gases, os trés mo- 
dos de translação estão sempre ativos e contribuem com 3R рага a capacidade calorífica 
molar. Se representarmos o número de modos de rotação ativos por v} (de modo que 
para a maioria das moléculas nas temperaturas normais, vp = 2 para as moléculas line- 
ares e v} = 3 para as não-lineares), então a contribuição da rotação será ФУ К. Se a tem- 
peratura for bastante elevada para obtermos Уу modos de vibração ativos, a contribuição 
vibracional para a capacidade calorífica molar será v$R. Na maioria dos casos, porém, 
у} = 0. Vem então que a capacidade calorifica molar total é 


Cum = 2(3+ VR+2VYR (17.35) 


Exemplo 17.5 Cálculo da capacidade calorifica molar de um gás 


Calcule a capacidade calorífica molar a volume constante do vapor de água a 100°C, 
Os números de onda vibracionais são dados no Exemplo 17.3. As constantes de rota- 
ção da molécula de H,O são 27,9, 14,5 e 9,3 cm”!. 


Método Precisamos saber se os modos de rotação e de vibração estão ou não ativos, о 
que se consegue pelo cálculo das respectivas temperaturas características (usar no cál- 
culo hc/k = 1,439 cm K). 


Resposta As temperaturas características das vibrações (em números redondos) são 
5300 K, 2300 K e 5400 K. Portanto, as vibrações não estão excitadas a 373 K. Os três 
modos de rotação têm as temperaturas características de 40 К, 21 Ке 13 К, de modo 
que eles estão completamente excitados a 373 К, como os três modos de translação. А 
contribuição da translação é 3R = 12,5] К^! mol”. As rotações completamente exci- 
tadas contribuem com outros 12,5 J К^! mol”. Então, o valor da capacidade calorífi- 
ca deve ser 25 J K-' mol”!, aproximadamente. O valor experimental é 26,1 JK! mol”. 
A diferença entre os dois valores provém, possivelmente, de afastamentos em relação 
ao comportamento de gás perfeito. 


Exercicio proposto 17.5 Calcule a capacidade calorífica molar a volume constante do 
І, gasoso a 25°С (B = 0,037 cm”!; ver outros dados na Tabela 13.2, Vol. 1). 
[29] Кт! mol”! 


17.5 Equações de estado 


A relação entre р e О dada pela ед. 17.3 é um caminho importante para obtermos as equa- 
ções de estado dos gases reais em termos das forças intermoleculares, pois essas forças 
estão incluídas na função de partição Q. Já vimos (Exemplo 17.1) que a função de parti- 
ção de um gás de partículas independentes leva à equação de estado do gás perfeito, рУ = 
nRT. Os gases reais diferem dos gases perfeitos pelas suas respectivas equações de estado. 
Vimos na Seção 1.3 (Vol. 1) que elas podem ser escritas como 


PVm в с 
Баша +—— +... (17.36) 
RT Va Vm 


onde B é o segundo coeficiente do virial e C é o terceiro. 

А energia cinética total de um gás é igual à soma das energias cinéticas das moléculas 
individuais. Portanto, mesmo num gás real, a função de partição canônica se decompõe 
numa parte que provém da energia cinética, que é a mesma que para um gás perfeito, € 
num fator denominado integral de configuração, Z, que depende dos potenciais inter- 
moleculares. Podemos então escrever 


2 


= (17.37) 


т» rs es АРД 
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Comparando esta equação com a ед. 16.45 (Q = g”/N!, com q = VIA’), vemos que para um 
gás perfeito de átomos (com nenhuma contribuição dos modos de rotação ou vibração) 


үн 
eg (17.38) 
М! 
Рага um gás real de átomos (para о qual as interações intermoleculares são isotrópicas), 
Z está relacionada com a energia potencial total E, da interação de todas as partículas por 


1 
Z= means amy (17.39) 


onde dr, sé o elemento de volume para о átomo 1. А origem física desse termo é que a 
probabilidade de ocorrer uma determinada configuração de moléculas na amostra é dada 
por uma distribuição de Boltzmann na qual o expoente corresponde à energia potencial 


daquela configuração. 


Ilustração 17.1 Cálculo de uma integra! de configuração 


Quando as moléculas não interagem umas com as outras, E, = 0 e então ет? = F. 


Assim, 
YA drd d у 
= тй... = 


pois Ídt= V, onde У é o volume do recipiente que contém о gás. Esse resultado coin- 
cide com o даед. 17.39. 


Quando se leva em conta somente a interação entre cada par de moléculas, a integral 
de configuração simplifica-se para 


Z= [© (17.40) 


O segundo coeficiente do virial é, então, 


N 
в-а (17.41) 
2V р 


А grandeza f é a função f de Mayer. Esta função tende a zero quando as partículas estão 
tão afastadas umas das outras que Ep = 0. Quando a interação intermolecular depende 
exclusivamente da separação r das partículas e não da orientação relativa ou de suas po- 
sições absolutas no espaço, como na interação entre átomos de camadas eletrônicas fe- 
chadas em uma amostra uniforme, o elemento de volume simplifica-se para 477'dr (pois 
as integrais das variáveis angulares em d7 = гаг sen 8 464ф dão um valor de 477) e a eq. 


17.41 fica 


B= af аг f=efB-1 (17.42) 
0 


A integral pode ser estimada (comumente por métodos numéricos) quando se dispõe de 
uma expressão conveniente para a energia potencial intermolecular. 

As energias potenciais intermoleculares serão discutidas detalhadamente no Cap. 18, 
onde apresentaremos diversas expressões convenientes. Neste momento, ilustraremos 
como a eq. 17.42 é usada considerando o potencial de esferas rígidas. Esse potencial é 
infinitamente grande quando a separação r entre as duas moléculas é menor que um cer- 
to valor о, ou no máximo igual a о, e é nulo em separações maiores. Então, 


efhr=0  f=-1 quando r£o (е Е.==) (17.434) 
efh=1  f=0 quando r>0 (eE=0) (17.430) 


ез 
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Fig. 17.14 Função de distribuição radial 
dos átomos de oxigênio na água em estado 
liquido, em trés temperaturas. Observe a 
expansão, à medida que a temperatura é 
elevada. А.Н. Narten, M.D. Danford, Н.А. 
Levy, Discuss, Faraday Soc. 43, 97 (1967).) 


Vem então, da eq. 17.42, que o segundo coeficiente do virial é 
т 
B=27N,| ridr= STN, o` (17.44) 
о 
Este cálculo Че В levanta а interessante questão de se encontrar um potencial que, pelo 
cálculo dos coeficientes do virial, leve à equação de estado de van der Waals. Esse poten. 
cial pode ser encontrado para forças atrativas fracas (a << RT): ele consiste em um nú- 
cleo repulsivo do potencial de esferas rígidas e uma região fracamente atrativa a longas 
distâncias (ver Problema 17.15). Outro ponto a ressaltar é a possibilidade de se calcula- 
rem outras propriedades termodinâmicas dependentes da forma do potencial, uma vez 
que se tenha calculado o segundo coeficiente do virial para um dado potencial intermo- 
lecular. Por exemplo, é possível calcular o coeficiente Joule-Thomson isotérmico, uT 
(Seção 3.8, Vol. 1), a partir da relação termodinâmica 


dB 
lim = B- T— (17.45) 
p>0 dT 


e daí, mediante a ед. 3.48 (Vol. 1), calcular o próprio coeficiente Joule-Thomson. 


17.6 Interações moleculares em líquidos 


O ponto de partida para a discussão dos sólidos é a estrutura bem ordenada dos cristais 
perfeitos, que será estudada no Cap. 20. No caso dos gases, é a distribuição completa- 
mente desordenada das moléculas de um gás perfeito, como vimos no Cap. 1, Vol. 1. Os 
líquidos ficam entre esses dois extremos. Veremos que as propriedades estruturais e ter- 
modinâmicas dos líquidos dependem da natureza das interações intermoleculares е que 
uma equação de estado pode ser obtida de maneira semelhante àquela usada para os ga- 
ses reais. 


(a) A função de distribuição radial 


As posições relativas médias das partículas de um líquido são expressas em termos da 
função de distribuição radial, g(r). Esta função é definida de forma que g(r)rdr dáa 
probabilidade de se encontrar uma molécula na faixa de distância entre re r + dr de 
outra molécula. Num cristal perfeito, g(r) é uma segiiência periódica de picos agudos, 
representando a certeza (na ausência de defeitos e movimento térmico) de que as mo- 
léculas (ou íons) estão em locais definidos. Essa regularidade continua até a extremi- 
dade do cristal, e então dizemos que os cristais possuem uma ordem de longo alcance. 
Quando o cristal se funde, a ordem de longo alcance é destruída e, a grandes distâncias 
de uma dada molécula, a probabilidade de se encontrar outra molécula é a mesma. Nas 
vizinhanças de uma certa molécula, no entanto, as moléculas mais próximas podem 
ainda adotar de forma aproximada suas posições originais, е mesmo que haja desloca- 
mento dessas partículas devido a outras partículas, essas outras ocupam aproximadamente 
as posições regulares desocupadas. É possível determinar, em torno de cada molécula, 
uma esfera de vizinhos mais próximos, a uma distância r,, e talvez, além deles, uma este- 
ra de vizinhos seguintes 


em ry. À existência dessa ordem de curto alcance significa que 
se deve esperar que a função de distribuição radial oscile em curtas distâncias, com um 
pico em гу, um pico menor em r,, e talvez até sinais de alguma estrutura em distâncias 
maiores. 

A função de distribuição radial dos átomos de oxigênio na água liquida e mostrada na 
Fig. 17.14. Uma análise mais detalhada mostra que qualquer molécula de Н.О e cercada 
de outras moléculas que se dispõem nos vértices de um tetraedro. A forma de g(r) a 100°C 
mostra que as interações intermoleculares (neste caso, em grande parte, ligações hidro- 
gênio) são fortes o bastante para afetar a estrutura local até o ponto de ebulição. Os ès- 
pectros Raman indicam que na água liquida a maioria das moléculas participa de três ou 
quatro ligações hidrogênio. Os espectros de infravermelho mostram que 90% das liga 
ções hidrogênio ficam intactas no ponto de fusão do gelo, caindo para 20% no ponto de 
ebulição. 

А expressão formal da função de distribuição radial para um par de moléculas 1 е 2 
num fluido que consiste em N partículas é dada pela equação 


оста 


Massa específica 
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o 
z | 
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Fig. 17.15 Função de distribuição radial 
dada pela simulação de um líquido usando 
o modelo de esferas rígidas impenetráveis. 


Fig. 17.16 Numa simulação de dinâmica 
molecular bidimensional de um liquido 
que utiliza condições periódicas de 
contorno, quando uma particula sat da 
célula sua imagem especular entra pela face 


oposta 
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efYdrdt,... d7, 
407) = Жо ns (17.46) 


№ ||. е атат... ату 


onde В = 1/kT e Vy é a energia potencial das N partículas. Apesar da aparência assusta- 
dora, a expressão reflete simplesmente a distribuição de Boltzmann das posições relati- 
vas de duas moléculas no campo fornecido por todas as outras moléculas do sistema. 


(b) Cálculo de g (r) 

Uma vez que a função de distribuição radial pode ser calculada admitindo-se certos tipos 
de interações intermoleculares, ela é utilizada para testar a validade das teorias sobre a 
estrutura dos líquidos. Entretanto, mesmo um fluido de esferas rígidas sem interações 
atrativas (uma coleção de bilhas num recipiente) tem uma função que oscila próximo à 
origem (Fig. 17.15), e um dos fatores que influenciam, e muitas vezes dominam, a estru- 
tura do líquido é o problema geométrico de empilhar esferas aproximadamente rígidas. 
De fato, a função de distribuição radial de um líquido de esferas rígidas apresenta oscila- 
ções mais pronunciadas, numa dada temperatura, que qualquer outro tipo de líquido. A 
introdução da parte atrativa do potencial modifica essa estrutura básica, mas às vezes 
apenas levemente. Uma das razões da dificuldade em descrever os líquidos teoricamente 
é a importância similar das componentes atrativa e repulsiva (núcleos rígidos) do poten- 
cial. 

Existem várias maneiras de construir o potencial intermolecular no cálculo de g(r). 
Métodos numéricos utilizam uma caixa contendo aproximadamente 10° partículas (e este 
número tende a aumentar com o aumento da capacidade dos computadores), simulan- 
do o restante do líquido por réplicas da caixa original, que a envolvem (Fig. 17.16). À 
medida que uma molécula sai da caixa por uma de suas faces, a sua imagem entra na cai- 
xa pela face oposta. As interações de uma molécula na caixa são obtidas considerando 
que ela interage com todas as moléculas da caixa, com todas as réplicas periódicas dessas 
moléculas e com suas próprias réplicas nas outras caix: 

No método de Monte Carlo, as partículas na caixa são deslocadas, ao acaso, de pe- 
quena distância, e a variação da energia potencial total das N partículas na caixa, АУ é 
calculada usando-se um dos potenciais discutidos na Seção 18.4. A nova configuração 
obtida é aceita ou rejeitada mediante as seguintes regras: 


1 Se a energia potencial não é maior que a obtida antes da mudança, a nova configu- 
ração é aceita. 
Se a energia potencial é maior que a obtida antes da mudança, então é necessário verifi- 
car se a nova configuração é razoável e pode existir em equilibrio com as configurações 
de energia potencial menor numa dada temperatura. Para avançar, usamos o resultado 
de que, no equilíbrio, a razão entre as populações dos dois estados com separação de 
energia AV, é e WET, Como estamos testando a viabilidade de uma configuração com 
uma energia potencial maior do que a configuração anterior no cálculo, A Vy > 0 e o fator 
exponencial varia entre O e 1. No método de Monte Carlo, a segunda regra, portanto é: 


2 fator exponencial é comparado com um número randômico entre 0 e 1; se o fator 
é maior que o número randômico, então a configuração é aceita; se o fator não é maior, 
a configuração é rejeitada. 

As configurações geradas com os cálculos de Monte Carlo podem ser usadas para cons- 
truir (г) simplesmente contando o número de pares de partículas separadas por r e 
promediando o resultado sobre todas as configurações. 

Na abordagem da dinâmica molecular, monitora-se uma configuração inicial calculan- 
do-se as trajetórias de todas as partículas sob a influência dos potenciais intermolecula- 
res. Para termos uma idéia do que está envolvido nesse tipo de cálculo, vamos considerar o 
movimento de uma partícula em uma dimensão. Mostramos, na Justificativa a seguir, que, 
depois de um intervalo de tempo åt, a posição de uma partícula muda de x, , para um novo 
valor x dado por 


x =x, + у, Аг (17.47) 


m 
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onde и, у éa velocidade do átomo quando ele estava em x,.,, sua localização no início do 
intervalo, A velocidade em x, está relacionada a v,.,, a velocidade no início do intervalo, 
por 


(17.48) 


onde a derivada da energia potencial Vp(x) é calculada em х,у. O intervalo de tempo é de 
aproximadamente 1 fs (107'* з), que é inferior ao tempo médio entre as colisões. O cálcu- 
lo de x, e и, é então repetido para dezenas de milhares de etapas similares. A раме mais 


demorada do cálculo é a avaliação da força resultante numa molécula, devido a todas as 
demais moléculas presentes no sistema. 


Justificativa 17.3 Trajetórias das partículas de acordo com a dinâmica molecular 


Consideramos uma partícula de massa m movendo-se ao longo da direção x com uma 
velocidade inicial v, dada por 


Ax 
v=— 
At 
Se a posição inicial e a nova posição são x, e x, respectivamente, então Ах = x, — x€ 
ху= хү+ vât 
A partícula se move sob a influência de uma força surgindo das interações com outros 


átomos na molécula. A partir da segunda lei de Newton do movimento, escrevemos a 
força F, em x, como 


F = ma, 


onde a aceleração a, em x, é dada рог a, = Av/At. Se a velocidade inicial e a nova ve- 
locidade são у e v, respectivamente, então Av = v, — ще 


F, 
v= u taât= + Д? 
m 
Como F = —dV/dx, a força atuando sobre o átomo está relacionada com a energia 
potencial de interação devido aos outros átomos vizinhos, a energia potencial у(х}, 
рог 
d W(x) 
dx 


% 
onde a derivada é calculada em x,. Segue que 
аму) 


х 


v= un" 


x 


A expressão generaliza a eq. 17.48 para o cálculo de uma velocidade и a partir de uma 
velocidade anterior v, |. 


Exercicio proposto 17.6 Considere uma partícula de massa т presa a uma parede ©5- 
tacionária através de uma mola de constante de força k. Escreva uma expressão para à 
velocidade dessa partícula se movimentando na direção x a partir de uma posição de 
equilíbrio ж. [у= va + (т) у 0)1 


Um cálculo de dinâmica molecular fornece uma série de instantâneos de um liquido. 
e g(r) pode ser calculada como antes. А temperatura do sistema pode ser obtida calculan- 
do-se a energia cinética média das particulas e usando o teorema da equipartição: 


\{{тъд =44T 1749 


para cada coordenada q. 


О E 


“> 
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(c) As propriedades termodinâmicas dos líquidos 


Uma vez obtida g(r), as propriedades termodinâmicas dos líquidos podem ser calcula- 
das. Por exemplo, a contribuição do potencial intermolecular aditivo entre pares, У„ para 


a energia interna é dada pela integral 


2т\? [* р 
U= F gnNVrdr (17.50) 
0 


Ou seja, U é essencialmente a média da energia potencial entre duas partículas ponderada 
por g(r)r'dr, que dá a probabilidade de um par de partículas ter a separação entre re r + 
dr. Da mesma forma, a contribuição que as interações entre pares fazem para a pressão é 


pV 2т\№ [É F dV, 
=1-—— | g(nv,r'dr v=r— (17.51a) 
nRT КТУ Jo > dr 


A grandeza у, é o virial (de onde vem o termo “equação de estado do virial”). Para enten- 
dermos o conteúdo físico desta equação, reescrevemo-la como 


nRT | A | А 
р= = т| — g(r) ауга (17.51b) 
V 4 =, 
0 

O primeiro termo à direita é a pressão cinética, а contribuição para a pressão devida aos 
impactos das moléculas em movimentação livre, O segundo termo é a pressão interna, 
Tr = (dU/9V)T, introduzida na Seção 2.1 (Vol. 1) e que representa a contribuição para a 
pressão das forças intermoleculares. Para relacionarmos essas grandezas, devemos reco- 
nhecer que —dV./dr (em и) é a força necessária para separar as duas moléculas a uma 
distância r, e, assim, —r(dV;/dr) é o trabalho necessário para separar as duas moléculas a 
esta mesma distância, г. Logo, o segundo termo é a média desse trabalho sobre o interva- 
lo de separações entre pares de moléculas no líquido, representada pela probabilidade de 
encontrar duas moléculas a uma distância entre r e r + dr, ou seja, por g(r)rdr. Resu- 
mindo, a integral multiplicada pelo quadrado da densidade numérica é a variação da ener- 
gia interna do sistema quando este se expande, ou seja, é a sua pressão interna. 


17.7 Entropias residuais 

As entropias podem ser calculadas a partir de dados espectroscópicos; também podem 
ser medidas experimentalmente (Seção 3.3, Vol. 1). Em muitos casos, há boa concordân- 
cia entre os resultados, mas em outros casos a entropia experimental é menor do que a 
calculada, Uma possibilidade é a determinação experimental não ter levado em conta uma 
transição de fase (е incorretamente omitido uma parcela da forma A, H/T,, da soma). 
Outra possibilidade é a presença de certo grau de desordem no sólido, mesmo a T = 0. A 
entropia a Т = 0 é então maior do que zero e é denominada entropia residual. 

Pode-se explicar a origem e o valor da entropia residual pela análise de um cristal cons- 
tituído por moléculas AB, onde A e B são átomos semelhantes (por exemplo, CO, que 
tem momento de dipolo elétrico muito pequeno). É possível que a diferença de energia 
entre а configuração ...AB AB AB AB... са configuração ...АВ BA BA AB..., ou outras 
configurações seja tão pequena que as moléculas adotam as orientações AB e BA ao acaso 
no sólido. Podemos calcular com facilidade a entropia proveniente da desordem residual 
pela fórmula de Boltzmann, 5 = k Їп W. Imaginemos, para fazer o cálculo, que as duas 
orientações AB e BA sejam igualmente prováveis e que a amostra tenha N moléculas. Como 
podemos ter a mesma energia de 2“ maneiras diferentes (pois cada molécula pode ter uma 
entre duas orientações possíveis), o número total de maneiras de conseguir a mesma 
energia é W = 2”. Vem, então, que 


S=kln2”= Мп 2 = пп 2 (17.524) 


Podemos, portanto, esperar uma entropia residual molar de R In 2 = 5,8 | К"! mol”! no 
caso de sólidos compostos por moléculas que podem ter uma de duas orientações em T = 
0. Se forem possíveis e igualmente prováveis s orientações, a entropia residual molar será 


s.=Rins (17.52b) 


+ APÍTUTO DEZESSETE 
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\ 


b 


Нд. 17.17 As localizações possiveis dos 


atomos de Н {esferas claras) em torno do 
atomo central de O num cristal de gelo. 
Somente um sitio em cada ligação pode ser 
ocupado por um atomo, с dois atomos de 
Н devem estar perto do átomo de O, е 
outros dois atomos de H, mais longe de O. 


Por exemplo, a molécula de POIO, pode ter quatro orientações com praticamente q mes 
ma energia (com о atomo de E em qualquer dos quatro vertices de um tetraedro), « 
É E 


entropia residual molar calculada, Rind = DS Th ' mol ', tem boa concordância com 


o valor experimental LOL TA | mol Рага o CO, a entropia residual medida é 5 Jka 
mol ', valor bem proximo de R In 2, que seria о de uma estrutura aleatória com a forma 
COCO VC CO OC OC, 

ыы 


llustração 17.2 Calculo de uma entropia residual 


Consideramos uma amostra de gelo com N moléculas de H,O. Cada átomo de O está 
circundado por quatro átomos de Н, localizados nos vértices de um tetraedro. As lj- 
gações com dois dos átomos são ligações О, curtas, e as com os outros dois são liga- 
ções hidrogênio, longas (Fig. 17.17). Segue que cada um dos 2N átomos de H pode 
estar em uma de duas posições (ambas próximas ou distantes de um átomo de O, como 
mostra a Fig. 17.18), resultando em 2N configurações possíveis. Entretando, nem to- 
das essas configurações são aceitáveis. Na realidade, das 2* = 16 maneiras de distri- 
buir quatro átomos де Н em torno de um átomo de O, somente seis têm duas distân- 
cias OH curtas e duas longas, sendo então aceitáveis. Portanto, o número de configu- 
rações permitidas é 


у= 225) (2) 
Segue então que a entropia residual molar é 
5.00) = kIn(5)M = N,kIn(5) = RIn(5) = 3,4) K” mol 


que está em boa concordância com o valor experimental de 3,4 J K-' mol”!, O mode- 
lo, no entanto, não é exato, pois ele ignora a possibilidade de que os vizinhos mais 
próximos e outros mais distantes influenciem a configuração local de ligações. 


17.8 Constantes de equilíbrio 


A energia de Gibbs de um gás de moléculas independentes foi dada na eq. 17.9 em ter- 
mos da respectiva função de partição molar, qu, = 4/1. A constante de equilíbrio K de 
uma reação está relacionada com a energia de Gibbs padrão da reação por Д,С° = 0% 
In К. Para calcular a constante de equilíbrio basta combinar as duas equações. Analisare- 
mos as reações em fase gasosa, nas quais as constantes de equilíbrio se exprimem em ter- 
mos das pressões parciais dos reagentes e produtos. 


(а) A relação entre К e a função de partição 


Para obter a expressão da energia de Gibbs padrão de reação precisamos ter as expressões 
das energias de Gibbs molar padrão, Gº/n, para cada espécie. Para isto, precisamos da 
função de partição molar quando p = Pº (com Pº = 1 bar). Esta função de partição mo- 
lar padrão é simbolizada рог 4°. Uma vez que somente a componente de translação de- 


Я фа É e tis f 5 
Fig. 17.18 As seis localizações possíveis dos átomos de H nos sítios identificados na Fig. 17.17. О 
sítios ocupados estão representados por esferas escuras, е os desocupados, por esferas claras- 


A A 
ID, (reagentes) 


D, (produtos) 
| 
Va | 


Fig. 17.19 А definição de 4,E, para o 
cálculo das constantes de equilíbrio. 
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pende da pressão, podemos achar q% pelo cálculo da função de partição com У substitu- 
ido por V?, sendo V9, = RTJpº. Para a espécie química ] vem então 
m 5 rig Fim 
G?) = 690,0) – RT In (17.53)? 
А 
onde g? ёа função de partição molar padrão de J. Pela combinação de expressões como 
esta (conforme mostra a Justificativa que vem a seguir), a constante de equilíbrio da reação 


aA+bB= cC+dD 


é dada pela expressão 


RE (ml Na Мал М, мелт (17.54а) 
(4Ал/ М а ml Na)” 

onde А,Б, é а diferença entre as energias molares, nos respectivos estados fundamentais, 

dos produtos e reagentes (este termo é definido mais precisamente na Justificativa a se- 

guir) e se calcula pelas energias de dissociação das ligações das espécies químicas (Fig. 

17.19). Em termos dos números estequiométricos introduzidos na Seção 7.2 (Vol. 1), 


escreveríamos 
a? ы; 
K= п(*=) e EIRT (17.54b) 
ТАМ 


Justificativa 17.4 A constante de equilíbrio em termos da função de partição 1 
A energia de Gibbs padrão da reação, por mol, para a reação mencionada, é 


A,G° = cG? (C) + dGS(D) —aGS (A) — bG? (B) 


m 


= cG? (0,0) + dG? (0,0) — aG? (A,0) — ЬС° (В,0) 


е ө ө e 
щ-©® „19, „ыйда. „йаш 
Ny A A М 


-RT 


є 


Uma vez que G(0) = U(0), o primeiro termo à direita é 
А,ВЕ,= cU (С,0) + dU (0,0) – aUR(A,0) – 208 (В,0) 


a energia interna molar da reação, em T = 0. 
Podemos então escrever 


а Ош (ү CT 
7º = + Ст Dm 23 AM Sin m 
aotsa nr nie) (52) -e (e) a C) 


(17.55) 


A 


(IE NDAD Na)! 
(9% МА) ав 0) 
A, Eo in (IENA (AB! Na)! 
RT (ARNA GB NA) 
Podemos ter, sem dificuldade, a expressão de K se compararmos essa equação com 
А.С = -RT Ìn К, o que nos dá 

AE (Gem N am NAO 

In К=— +In— SE 7 

RT (Яла NO CAB NA) 

Esta expressão transforma-se facilmente na cq. 17.54а tomando-se a exponencial em 


ambos os lados. 


= ДЕ, АТ In 


=-RT 


(b) Equilíbrio de dissociação 
Ilustraremos a aplicação da ед. 17.54 para um equilíbrio em que uma molécula diatômica 
X, se dissocia em seus átomos: 


== — gu 


CAPITULO DEZESSETE 


К 
X,(g) =*2 X(g) К К 
Рх.Р 
Pela eq. 17.54 (coma = 1,Ь=0,с=2,е4й = 0): 
Ca NO) БКТ Ха) R 
T ЫЫ аА (17.564) 
Чха № Tx an 
com 
AE = 20750,0) - О (Х,.0) = ОХХ) (17.560) 


onde D(X—N) é а energia de dissociação da ligação X—X. As funções de partição molar 
padrão dos átomos X são 


ro 
ИР \ 2) RTex 
axm F&T |= 
m AX peA 
onde Vº, = RT/p$ e a degenerescência do estado eletrônico fundamental de X é gx. A 
molécula diatômica X, também tem graus de liberdade de rotação e vibração, de modo 
que a sua função de partição molar padrão é 


ү е 
паа (58) Bt 
a 


onde gy, é a degenerescência do estado eletrônico fundamental de X,. Segue então, da eq. 
17.54, que a constante de equilíbrio é 
Ге? AS 
к= ASA onr (17.57) 
раҳ, ЯХ, АХ 

em que usamos R/N, = К. Todas as grandezas nesta expressão podem ser calculadas 
mediante dados espectroscópicos. Os comprimentos de onda térmicos, 4, são definidos 
na Tabela 17.3 e dependem das massas das espécies químicas e da temperatura. As ex- 
pressões para as funções de partição de rotação e de vibração também são mostradas na 
Tabela 17.3 e dependem da constante de rotação da molécula e do seu número de onda 
de vibração. 


RTex AR, 
PA, 


Exemplo 17.6 Cálculo da constante de equilíbrio 


Calcule a constante de equilíbrio da dissociação Na,(g) = 2 Na(g), a 1000 К, a partir 
dos seguintes dados: В = 0,1547 cm™', Y = 159,2 cm”!, D, = 70,4 К] mol-!, Os átomos 
de Na têm os termos fundamentais em dubleto. 


Método As funções de partição necessárias aparecem na eg. 17.54. Cada qual é esti- 
mada pelas expressões da Tabela 17.3. No caso de uma molécula diatômica homonu- 
clear, o = 2. No cálculo de kT/pº faça p° = 10° Pa e 1 Рат: = 1]. 


Resposta As funções de partição e as outras grandezas necessárias à estimativa são 
A(Na;) = 8,14 pm A(Na)=11,5 pm 
q"(Na,) = 2246 4' (Ча, ) = 4,885 
g(Na)=2 g(Na;)=1 
Então, a partir da eg. 17.54, temos 
(1,38 x 1072 J K-!) x (1000 K) x 4x (8,14 x 10712 т)? 
= (o Pa) x2246x4,885x(1,15x10 m ^* 
=2,42 
onde usamos 1 J = 1 kg m? 572е1 Ра = 1 kg m~ -!, 


т O ooo 
Exercício proposto 17.7 Calcule K a 1500 K. [52] 


Е: 
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Р Р 


ЛЕ, 


АЕ, 


Fig. 17.20 Conjunto dos níveis de energia 
dos reagentes (R) e dos produtos (P). No 
equilíbrio, todos são acessíveis (em graus 
diferentes, que dependem da temperatura). 
A composição de equilíbrio do sistema 
reflete a distribuição de Boltzmann das 
populações sobre o conjunto de níveis. À 
medida que ДЕ, aumenta, К se torna 
dominante. 


Fig. 17.21 É importante levar em conta as 
densidades dos estados das moléculas. 
Embora P possa estar bem acima de R em 
energia (isto é, ЛЕ, é grande e positiva), Р 
pode ter tantos estados que a sua 
população global supera a de R na mistura. 
Na termodinâmica clássica, essa 
circunstância se traduz na necessidade de 
se levarem em conta as entropias e também 
as entalpias na análise dos equilíbrios. 


(c) Contribuições à constante de equilíbrio 

Podemos agora apreciar as bases físicas das constantes de equilíbrio. Para perceber os 
fatores importantes, imaginemos o equilíbrio simples em fase gasosa R == P (com R sim- 
bolizando os reagentes, e P os produtos). 

A Fig. 17.20 mostra dois conjuntos de níveis de energia. Um deles é pertinentea R,e o 
outro a P. As populações dos estados são dadas pela distribuição de Boltzmann e são in- 
dependentes de um certo estado qualquer pertencer a R ou a Р. Podemos, portanto, ima- 
ginar uma única distribuição de Boltzmann ocupando, indiferentemente, os dois con- 
juntos de estados. Se os espaçamentos entre os níveis de R e de P forem semelhantes (como 
na Fig. 17.20) e se P estiver acima de R, o diagrama mostra que R será predominante na 
mistura em equilíbrio. Porém, se P tiver uma densidade de estados elevada (isto é, um 
grande número de estados num certo intervalo de energia, como na Fig. 17.21) será pos- 
sível que P predomine na mistura em equilíbrio, embora sua energia do ponto zero seja 
mais elevada do que a de R. 

É bastante fácil mostrar (veja a Justificativa a seguir) que a razão entre os números de 
moléculas de R e de P no equilíbrio é dada por 


М, > ч 
Р de pontuar (17.584) 
№ 4 
e que, portanto, a constante de equilíbrio da reação é 
K= 8 ед БАТ (17.58Ь) 
ag 


tal como temos na eq. 17.54. 


Justificativa 17.5 A constante de equilibrio em termos da função de partição 2 


A população de um estado і de um sistema combinado (R,P) é 


х CAPITULO DEZESSETE 


Cementário 17.3 

No equilibrio R => P, os fatores V das 

funções de partição se cancelam, c então Д 
a substituição de q por q” não tem efeito 
na expressão final, No caso de uma destas populações para os estados pertencendo a R; representamos estes estados com 
reação mais geral, a conversão de q em o indice r tendo energias £. O numero total de moléculas de P é a soma para os esta- 
q" aparece quando se substituem 


dos pertencendo а Р; representamos estes estados com indice р tendo energia &' (a li- 
pressões que figuram em K pelos nha é explicada logo adiante): 
numeros de moles. 


Nk= D, n= 
1 


onde N é o número total de moléculas. O número total de moléculas de R é a soma 


as 


Set A 


P 


A soma para os estados de R é a sua função de partição, qu, de modo que 


A soma para os estados de P também é uma função de partição, mas as energias são 
medidas a partir do estado fundamental do sistema combinado, que é o estado funda- 


mental de R. Entretanto, com &/ = £, + Ag, onde As, é а separação das energias do 
ponto zero (como na Fig. 17.21), 


7 / Ji 
N -XY имә #1 (z et) eMe Nap С. 
R Р ый р 442 q 


A passagem de Лє,/К para A,E,/R na última etapa é a conversão da energia molecular 
para energia molar. 


A constante de equilíbrio da reação R = P é proprocional à razão entre os números 
dos dois tipos de moléculas. Portanto, 


№ ф 

Pd ЕЧ 
R Я 
Como na eq. 17.58b. 


E, 
РА O significado da ед. 17.58 fica mais evidente quando зе exageram as características 
| moleculares que contribuem para ele. Vamos supor que К só tenha um nível acessível, O 
| que implica que q; = 1. Vamos admitir também que Р tenha grande número de níveis 
uniformemente separados, muito próximos entre si (Fig. 17.22). A função de partição de 
Pé então q, = kT/s. Neste sistema hipotético, a constante de equilíbrio é 
Fig. 17.22 Modelo usado no texto para 
analisar os efeitos das separações entre os kT 
{ níveis de energia е da densidade de estados K= — e AcolRT (17.59) 
{ sobre os equilíbrios. Os produtos Р E 
$ dominam, desde que AE, não seja muito Quando A, E, for muito grande, o fator exponencial será dominante e К < 1,0 que impli- 
И grande e que Р tenha uma densidade de ca que a quantidade de Р presente no equilíbrio será muito pequena. Quando А,Б for 
$ estados apreciável. 
į 


pequeno, mas positivo, K poderá ser maior do que 1, pois o fator kT/e pode ser suficien- 
temente grande para superar o termo exponencial. O tamanho de K reflete então a pre- 
dominância de P no equilíbrio, em virtude da elevada densidade dos seus estados. EM 
temperaturas baixas, K < 1, o sistema é constituído, no equilíbrio, quase inteiramente 
por R. Em temperaturas elevadas, a função exponencial tende a 1 e o fator pré-exponen- 
cial é grande. Logo, P é a espécie dominante no equilíbrio. Vemos então que nesta reação 
endotérmica (pois P está acima de R) a elevação da temperatura favorece a formação de 
P, uma vez que os seus estados se tornam mais acessíveis. Esse comportamento é o que já 
conhecemos, desde o princípio, do Cap. 7, Vol. 1. 

Esse modelo também mostra рог que a energia de Gibbs, С, e não apenas a entalpia, É 
a função que determina a posição do equilíbrio. O modelo mostra que a densidade de 
estados (e, portanto, a entropia) de cada espécie, além das energias relativas, controla à 
distribuição das populações dos estados e, por isso, o valor da constante de equilíbrio. 


= 
Шет 


Conceitos importantes 


О 1. A função de partição molar pode ser escrita como q = q'9'9'q', 
com as contribuições resumidas na Tabela 17.3. 
[] 2. As funções termodinâmicas podem ser expressas em termos da 


função de partição, como resumido na Tabela 17.4. 
3. A energia média de um modo é (М) =—(1/g (дд М д3) „сот 
as contribuições de cada mado resumidas na Tabela 17.5. 
О 4. A contribuição de um modo М рага a capacidade calorífica a 
volume constante СУ =—NkB(Xe MYB )y, com as contribui- 
ções de cada modo resumidas na Tabela 17.5. 


O 5. A capacidade calorifica global é escrita como Cy = H 3+ v+ 
WYR. 
O 6. A função de partição canônica de um gás é Q= Z/A'N, onde Z é 


a integral de configuração: Z= VN/N! para um gás perfeito, е 
= (UU NDfe PS атут... dr, para um gás real. 


Bibliografia recomendada 
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O 7. Na equação de estado do virial, o segundo coeficiente de virial pode 
ser escrito como B=-(N,/2V)Jfdr,dr, onde a função fde Mayer 
éf=eft-, 

Г] 8.A função de distribuição radial, g(r), onde g(r)rdr é a probabili- 
dade de que uma molécula seja encontrada no intervalo dr em 
uma distância г de outra molécula. А energia interna e a pressão 
de um fluído podem ser expressas em termos da função de dis- 
tribuição radial (egs. 17.50 e 17.51, respectivamente). 

9. A entropia residual é uma entropia diferente de zero em Т = 0 
surgindo devido à desordem molecular. 

0 10. А constante de equilíbrio pode ser escrita em termos da função 

de partição (ед. 17.54). 
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Modo Expressão Valor 
Т | А һ Alpia 1749 
ri =————_ == == => 
anslação A Terme? р (TIK) "(Mig тоГ!)!2 
Fa, 
E =2,561 x 10-(T/K)%2(M/g mol’)? E 
Rotação 
Moléculas li ыш кВ 2062050 К 
oléculas lineares ОВ O PETE с `(В/ст!) 
М ч ea R 20270 (RPA 
oléculus não-lineares q SE ү АВС с (АВС!ст IA 
y % 1 1 
Vibração 4 = йт” ү бут 
hc? _ hy 
МЕ TESE 
ЖТ, T y TIK 
V=—=— =0, 
Para T> буде Перт 
Eletrônica q= &, [+ termos maiores) 


onde g, é a degenerescência do 
estado eletrônico fundamental 


Observe que $= ПЕТ. 


ui КА Кт 


Tabela 17.4 Funções termodinâmicas em termos da função de partição 


Função 


Energia intema 


Expressão 


Caso geral 


dn о 
ХТ} 100) ==] —— 
UT) - 140 | ЭВ 1 


Moléculas independentes* 


окту до) =-м| MA 
Ў аз! 


Я ET -= 0100) -U 
Entropia se STO amo S= тышл + Nkln q (a) 
KT) - U(O b 
от (b) 
Energia de Helmholtz АСТ ~ A(0) =—kT ìn Q A(T) – А(0) =-NkT In q (a) 
A(T)= A(O) =-NkT In =L b) 
N 
aln Q дїп 
Pressi =kT =NkT| — (t 
^ Р ( aV ) P vaf ЕТИ ) p 
Х шо 919 дїп дїп 
Entalpia T)-H(0)=-|——— | +kTV|— HIT) - H(0)=-N| — | + МКТУ | ——— 
аір Hi ( | ЭВ ), ( зу ) (Т) – H(0) | ар |, SETA Р 
Energia de Gibbs 


al 
Э ат-а®--мтьү+ тү w) (а) 
T Т 


ду 


| 
ӨТ) 90) =-NkTIn 1+ мт = | 9] 
T 


Mla) é para partículas distinguíveis (de Q = 47), (b) é para partículas indistinguíveis (de Q = Ф/М). 


Tabela 17.5 Contribuições para as energias médias e para as capacidades caloríficas 


Modo Expressão 
Energia média Capacidade calorífica* 
i дїп“ 1 (ә дем) 
Г Modo M (e —1— | ==|—— CM=-NKB? 
| кек ( ар J; 0 A RENEE 
| Transtação (E)=5kT Cy=inR 
{ Rotação (Т> 64) (=) = КТ, moléculas lineares С®= пА, moléculas lineares 
і (=) = КТ, moléculas não-lineares CR=3nR, moléculas não-lineares 
һсу һу 
Vibração (= «Тү coil] C'=nRf 
a Oy 2 eT 
f=|= (6977) 
Nibração (Т Өү) (8)=кТ СУ = пв 


“ão é пасеиатіо que seja feita nenhuma distinção entre С, e С, para modos internos. 


Я ss рч тюшле ҮҮ TEEM SA 


Questões teóricas 


474 Discuta as limitações das expressões q" = УЛС, q" Есу, е q g 
47.2 Explique a origem do número de simetria, 
47.3 Explique a origem da entropia residual, 


17.4 Use conceitos de termodinâmica estatística para explicar as características 
moleculares que determinam а ordem de grandeza da capacidade calorífica а 
volume constante de uma substância. 


Exercícios 


17.1a Сот о teorema da equipartição da energia, estime a capacidade calorífica 
molar, a volume constante, das seguintes substâncias em fase gasosa, a 25°С: (a) 
1, (b) CH, e (c) CH. 

17.1b Сот о teorema da egúipartição da energia, estime a capacidade calorífica 
molar, a volume constante, das seguintes substâncias em fase gasosa, a 25ºC: (a) 
Ou (b) CH, e (c) СО,. 

17.2a Estime os valores de у = C/C, para a amônia e o metano, ambos em fase ga- 
sosa. Faça esse cálculo com e sem a contribuição das vibrações para a energia. Que 
resultado deve apresentar maior concordância com o valor experimental a 25ºC? 
17.2b Estime o valor de у = C,/C, рага o dióxido de carbono. Faça a estimativa 
com e sem a contribuição das vibrações à energia. Que resultado deve apresentar 
maior concordância com o valor experimental a 25ºC? 

17.3a Estime a função de partição de rotação do HCl а (a) 25°С e (b) 250°C. 
17.3b Estime a função de partição de rotação do O, a (а) 25°С e (b) 250°С. 


17.4а Dé o número de simetria de cada uma das seguintes moléculas: (а) CO, 
(b) O» (с) Н,5, (d) SiH, e (e) СНСІ,. 
17.4b Dê o número de simetria de cada uma das seguintes moléculas: (а) CO,, 
(b) O, (с) SO, (d) SE, e (e) ALCI,. 
17.5a Calcule a função de partição de rotação de H,O a 298 K a partir das res- 
pectivas constantes de rotação 27,878 cm”', 14,509 cm”! e 9,287 cm”!. Acima de 
que temperatura a aproximação para temperaturas elevadas é válida até 10% do 
valor real? 
17.5b Calcule a função de partição rotacional do SO, a 298 K a partir das respec- 
tivas constantes de rotação 2,02736 cm”!, 0,34417 cm”! e 0,293535 cm” !. Acima 
de que temperatura a aproximação para temperaturas elevadas é válida até 10% 
do valor real? 
17.62 Com os resultados do Exercício 17.5a, calcule a contribuição das rotações 
para a entropia molar da água na fase vapor, a 25ºC. 
17.6b Com os resultados do Exercício 17.5b, calcule a contribuição das rotações 
Para a entropia molar do dióxido de enxofre, a 25ºC. 
17.7a Calcule a função de partição de rotação do CH, (a) pela soma direta dos 
níveis de energia a 298 Кеа 500 K, e (b) pela aproximação de altas temperaturas. 
Considere В = 5,2412 ст`!. 
17.7 Calcule а função de partição rotacional do CH,CN (а) pela soma direta 
dos níveis de energia a 298 K ea 500 K, e (b) pela aproximação de altas tempera- 
turas. Considere А = 5,28 cm™' e B = 0,307 cm '. 
17.Ва O comprimento da ligação no O, é de 120,75 pm. Estime a função de parti- 
são de rotação da molécula, a 300 K, com a aproximação de temperaturas elevadas. 
17.8b A molécula NOF é um rotor assimétrico com as constantes de rotação de 
3,1752 em !, 0,3951 cm! e 0,3505 ст`!. Calcule a função de partição rotacional 
da molécula a (a) 25ºC e (b) 100°С. 


Problemas* 
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17.5 Use conceitos de termodinâmica estatistica para explicar as características 
moleculares que levam as equações de estado do gás perfeito e dos gases reais. 
17.6 Descreva como os liquidos são investigados, usando conceitos da termodi- 
námica estatística, 

17.7 Use conceitos de termodinámica estatística para explicar as características 
moleculares que determinam as magnitudes das constantes de equilíbrio, e suas 
variações com a temperatura. 


17.9а Faça o gráfico da capacidade calorífica molar de um conjunto de osciladores 
harmônicos em função de Т/0,, e estime a capacidade calorífica de vibração do 
etino a (a) 298 K e (b) 500 K. Os modos normais (com as respectivas degeneres- 
cências entre parênteses) ocorrem em números de onda (em cm”!) de 612(2), 
729(2), 1974, 3287 e 3374. 


17.9b Faça o gráfico da entropia molar de um conjunto de osciladores harmôni- 
cos em função de Т/0,, e estime a entropia molar padrão do etino a (a) 298 Ке 
(b) 500 K. Os dados necessários à estimativa estão no exercício anterior. 


17.103 Uma molécula de CO, é linear e tem os números de onda de vibração, em 
стг !, де 1388,2, 667,4 е 2349,2, sendo este último duplamente degenerado e os ou- 
tros não-degenerados. A constante de rotação da molécula é 0,3902 cm”. Calcule as 
contribuições das rotações e das vibrações à energia de Gibbs molar, a 298 K. 


17.10b A molécula do O, é angular e os seus números de onda de vibração são 
1110 cm”!,705 cm”! e 1042 cm”. As constantes de rotação da molécula são 3,553 
cm”!, 0,4452 cm”! e 0,3948 cm”. Calcule as contribuições das rotações e das vi- 
brações à energia de Gibbs molar, a 298 K. 


17.11a O estado fundamental do Cl Р, e um nível “P,,, está 881 cm”! acima 
dele. Calcule a contribuição eletrônica à capacidade calorífica dos átomos de СІ 


a (a) 500 Ке (b) 900 K. 

17.11b O primeiro estado eletrônico excitado do O, é ' Age está 7918,1 cm”! acima 
do estado fundamental, que é "У, . Calcule a contribuição eletrônica à energia de 
Gibbs molar do O, a 400 K. 

17.12a O estado fundamental do íon Со?* no CoSO,:7H,O pode ser considerado 
сото "Т... А entropia do sólido em temperaturas abaixo de 1 K provém, quase 
inteiramente, do spin do elétron. Estime a entropia do sólido nessas temperaturas. 
17.12b Estime a contribuição do spin à entropia molar de uma amostra sólida 
de complexo de metal d com 5 = $. 

17.13a Calcule a entropia molar residual de um sólido em que as moléculas po- 
dem adotar (a) três, (b) cinco e (с) seis orientações com energias iguais em T = 0. 
17.13b Seja a molécula hexagonal C,H,F, .,, que tem uma entropia residual em 
virtude da semelhança entre os átomos de H e de F. Calcule essa entropia para 
cada valor de n. 

17.14a Calcule a constante de equilíbrio da reação I,(g)=2 I(g), a 1000 К, a par- 
tir dos seguintes dados о: ў = 214,36 cm”!, В = 0,0373 cm”!, D, = 1,5422 eV. 
O estado fundamental dos átomos de 1 é °P,» sendo, portanto, quadruplamente 
degenerado. 

17.14b Calcule o valor de K, a 298 K, da reação de troca isotópica em fase gasosa 

2 7%Вг®!Вг 7#Вг7%=*Вг + *!Br*!Br. A molécula de Вг, tem um estado fundamen- 
tal não-degenerado e nenhum estado eletrônico excitado nas suas proximidades. 
Baseie o cálculo no número de onda da vibração do “Br"'Br, que é 323,33 cm". 


Problemas numéricos 

17.1 A molécula de NO tem um estado fundamental eletrônico duplamente de- 
Bencrado е um estado excitado, também duplamente degenerado, em 121,1 ст !. 
* Os problemas marcados pelo símbolo £ foram propostos por Charles Trapp, 
Carmen Giunta e Marshall Cady. 


Calcule a contribuição eletrônica à capacidade calorifica molar da molécula a (a) 
50 К, (b) 298 K e (с) 500 K. 


17.2 Analise a influência de um campo magnético sobre a capacidade calorifica 
de uma molécula paramagnética, calculando a contribuição eletrônica à capaci- 
dade calorifica de uma molécula de NO, num campo magnético. Estime a capa- 
cidade calorifica total a volume constante pelo teorema da equipartição da ener- 
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Жә e calcule a e i 
ы 59 a vanagão percentual dessa capacidade provocada por um campo 
magnético de 5,0 Ta (a) 50 K e (b) 298 K 


mm тусі de energia de um grupo СН, ligado a um fragmento molecular 
g » So dados pela expressão dos níveis de uma partícula num anel, desde 
pri © grupo possa girar livremente. Qual a contribuição, a 25°C, à capacidade 
= orihica e à entropia, desse grupo livremente rotatório, numa aproximação de 
emperatura elevada? O momento de inércia do CH, em relação ao seu eixo С, 
lo eixo que passa através do átomo de carbono e do centro do triângulo equilátero 
formado pelos átomos de Н) é 5,341 X 10“ kg п, 


17.4 Calcule a dependência, em relação à temperatura, da capacidade calorífica 
do p-H, (no qual só são ocupados os estados de rotação com / par) em tempera- 
turas baixas. Admita que só sejam relevantes os níveis J = Ое] = 2, que consti- 
tuem um sistema de dois níveis com o nível superior degenerado. Use B = 60,864 
em ' e trace a curva da capacidade calorífica. A capacidade calorifica do p-H,, 
levantada experimentalmente, exibe um máximo em baixas temperaturas. 


17.5 O espectro de microondas, de rotação pura, do НСІ tem as seguintes linhas de 
absorção em números de onda (em cm '): 21,19, 42,37, 63,56, 84,75, 105,93, 
127,12 148,31 169,49, 190,68, 211,87, 233,06 254,24, 275,43,296,62, 317,80, 
338,99, 360,18, 381,36, 402,55, 423,74, 444,92, 466,11, 487,30, 508,48. Calcule a 
função de partição de rotação, a 25ºC, por soma direta. 

17.6 Calcule a entropia molar padrão do N,(g), a 298 К, a partir da sua constan- 
te de rotação В = 1,9987 cm”! e do seu número de onda de vibração v = 2358 
em”!. O valor termoquímico é 192,1 J К^! mol™'. O que esse resultado sugere 


sobre o sólido a T = 0? 

17.7% J.G. Dojahn, E.C.M. Chen e М.Е. Wentworth [/. Phys. Chem. 100, 9649 
(1996)] estudaram as curvas da energia potencial dos estados fundamental e ele- 
trônico dos ânions diatômicos homonucleares dos halogénios. O estado funda- 
mental do Е; é 25; com o número de onda da vibração fundamental de 450,0 
em”. A distância internuclear é de 190,0 pm. Os dois primeiros estados excita- 
dos estão 1,609 e 1,702 eV acima do estado fundamental. Calcule a entropia mo- 


lar padrão do Е; а 298 К. 

17.84 Numa investigação espectroscópica sobre о fulereno Co, F. Negri, С. 
Orlandi e F. Zerbetto [/. Phys. Chem. 100, 10849 (1996)] fizeram uma revisão de 
todos os modos de vibração da molécula. O número de onda do único modo А, 
€ 976 cm”!. Os números de onda dos quatro modos T,,, triplamente degenera- 
dos, são 525, 578, 1180 e 1430 cm”!. Os números de onda dos cinco modos Т, 
triplamente degenerados são 354, 715, 1037, 1190 e 1540 ст '. Os números de 
onda dos seis modos G,, com degenerescência quádrupla, são 345, 757, 776, 963, 
1315 e 1410 cm”. Finalmente, os números de onda dos sete modos H,, com degene- 
rescência quíntupla, são 403, 525, 667, 738, 1215, 1342 e 1566 cm !. Quantos mo- 
dos de vibração tém temperatura característica de vibração abaixo de 1000 К? 
Estime a capacidade calorífica molar, a volume constante, do C,, a 1000 K, con- 
tando como ativos todos os modos com as temperaturas 0, inferiores а 1000 К. 


17.94 Aplique conceitos da termodinâmica estatística de equilíbrio para estudar 
as propriedades especificadas a seguir do monóxido de carbono, considerado 
como um gás perfeito, no intervalo de temperatura 100-1000 К, ca 1 bar. Utilize 
os seguintes dados: = 2169,8 ст !, В = 1,931 cm"!,e D, = 11,09 eV; descon- 
sidere os efeitos da anarmonicidade e distorção centrífuga. (a) Examine a distri- 
buição de probabilidade das moléculas entre os estados rotacionais e vibracio- 
nais disponíveis. (b) Discuta as diferenças numéricas, caso existam, entre a епег- 
gia de partição molecular calculada com uma distribuição discreta de energia, e 
a calculada com uma distribuição de energia contínua (clássica). (c) Calcule as 
contribuições dos graus de liberdade translacional, rotacional e vibracional рага: 
UlT)— Un(100 K), Coml T), е 5„(Т)— 5,(100 К). 


17.10 Calcule e represente em um gráfico, em função da temperatura, no inter- 
valo de 300 К a 1000 К, a constante de equilíbrio da reação CD,(g) + НСІ) = 
CHD (g) + DCI(g) usando os seguintes dados (os números entre parênteses são as 
іерепетеѕсёпсіаѕ): у (СНР, )/ст ! = 2993(1), 2142(1), 1003(3), 1291(2), 1036(2); 
7 (CD,)/cm™' = 2109(1),1092(2),2259(3),996(3); #(НС1)/ст`! = 2991; 7 (DCI) 
mm"! = 2145; В(НС1)/ст`! = 10,59; В(РС1)/ст`! = 5,445; В(СНО,)/ст`! = 
,28; A(CHD,)/cm”! = 2,63, B(CD,)/cm"' = 2,63. 


7.11 A troca do deutério entre um ácido е a água é importante tipo de equilíbrio, 
podemos estudá-lo mediante os dados espectroscópicos das moléculas. Calcule a 
cosa de equilíbrio para a reação de troca em fase gasosa H,O + DCI = HDO 
é = 298 К e (b) 800 К, a partir dos seguintes dados: v(H,0)/cm ! = 
А 20 нак #(НОО)/стл`! = 2726,7, 1402,2, 3707,5; A(H,0)/cm 
DO PA Poem ? = 14,51; CIH;O)/cm™! = 9,29; А(НРО)/ст ! = 23,38; 

iz Jem” =9,102;C(HDO)/em”! = 6,417; B(HCl)/em"! = 10,59; B(DCI)/ 
m = 5449; #НС/ст`' = 2991; (DCI)Jem-! = 2145. 


Problemas teóricos 


17.12 Deduza a equação de Sackur-Tetrode para um gas monoatômico confir 
do numa superficie bidimensional, e dai deduza a expressão da entropia mo 
padrão de condensação para formação de uma película superficial móvel. 


17.134 Para o H,, em temperaturas muito baixas, só se observam as contriby 
ções da translação à capacidade calorifica. Em temperaturas acima de 0, = he 
k,a contribuição das rotações torna-se significativa. Em temperaturas ainda m; 
altas, acima de 0, = hv/k, as vibrações também contribuem. Porém, nestas úl 
mas circunstâncias, é preciso levar em conta a dissociação da molécula em ár 
mos. (a) Explique a origem das fórmulas de 0, e de Ө, e calcule os respectiv 
valores para o hidrogênio. (b) Dé a expressão da capacidade calorífica molar, 
pressão constante, do hidrogênio a qualquer temperatura, levando em conta 
dissociação do hidrogênio. (c) Faça o gráfico da capacidade calorífica molar 
pressão constante, em função da temperatura, na região das temperaturas elev. 
das, na qual a dissociação da molécula é importante. 


17.14 Deduza as expressões da energia interna, da capacidade calorifica, da er 

tropia, da energia de Helmholtz e da energia de Gibbs de um oscilador harmôn 

co. Exprima os resultados em termos da temperatura característica de vibraçã 
8,, e faça o gráfico de cada propriedade contra Т/0,. 

17.15 Admita que um potencial intermolecular tenha um núcleo de esferas ríg 
das de raio г, е um poço atrativo de profundidade uniforme є afastado a um 
distância de r,. Mostre, usando a eq. 17.42 e a condição є < АТ, que esse model 
é aproximadamente consistente com a equação de estado de van der Waals quan 
do b << V, e relacione os parâmetros de van der Waals e o coeficiente de Joule 
Thomson aos parâmetros nesse modelo. 


17.16} (a) Mostre que o número de moléculas num estado de rotação de um 
molécula linear é dado por №, = C(2] + 1) е^"! 17 onde C é uma constant 
independente de J. (b) Com esse resultado, prove a ед. 13.39 para o valor de J di 
nível de energia de rotação com a maior ocupação. (c) Estime a temperatura en 
que foi tomado o espectro do НСІ que aparece na Fig. 13.44. (4) Qual é o níve 
mais altamente populado de um rotor esférico numa temperatura T? 


17.17 Um modo mais formal de se chegar ao valor do número de simetria i 
observar que o é a ordem (o número de elementos) do subgrupo de rotação di 
molécula, isto é, a ordem do grupo de simetria da molécula com todas as opera 
ções de simetria removidas, exceto a operação identidade e as de rotação. С 
subgrupo de rotação da H,O é [E, C,}, de modo que o = 2. O subgrupo de rota: 
ção do NH, é |E, 2C,}; assim, o = 3. Essa regra facilita a determinação dos nú- 
meros de simetria de moléculas mais complicadas. O subgrupo de rotação do CH, 
é obtido a partir da tabela de caracteres T como [Е, 8С, 3C,); portanto, o = 12 
Para o benzeno, o subgrupo de rotação de D,, é { E, 2С, 2С, С, ЗС, 3С); en- 
tão, o = 12. (a) Estime a função de partição de rotação do eteno, а 25°С, dado 
que A = 4,828 cm`', B = 1,0012ст`'е C = 0,8282 ст^!. (b) Estime a função de 
partição de rotação da piridina, C,H,N, na temperatura ambiente (А = 0,2014 
cm !, В = 0,1936 cm`', e C = 0,0987 cm”!). 

17.18 Embora expressões сото <> = —d In 4/48 sejam úteis nas considera- 
ções formais da termodinâmica estatística, e para se obterem fórmulas fechadas 
e compactas das funções termodinâmicas, elas muitas vezes proporcionam, па 
prática, mais dificuldades do que facilidades. Quando se tem presente uma tabe- 
la de níveis de energia, é frequentemente muito mais prático estimar diretamen- 


te as seguintes somas: 
а= Ус å =} pee № j =P (Bee №, 
, Д Д 


(a) Deduza as expressões da energia interna, da capacidade calorífica е da entro- 
pia em termos dessas três funções. (b) Aplique essa técnica para estimar a contri- 
buição eletrônica à capacidade calorifica molar, a volume constante, do vapor 
de magnésio a 5000 K, usando os seguintes dados: 


Termo & 5р, р; P Wi 's, 
Degenerescência 1 1 3 5 3 3 
viem! 0 21,850 21,870 21,911 35,051 41,197 


17.19 Mostre сото a capacidade calorífica de um rotor linear está relacionada à 


seguinte soma: 


4 


1 А 
==> ке e gg e PE 
IT 


por 
С= ХМ (В) 


onde £l) representa os níveis de energia rotacional е g()) suas degenerescências. 
Mostre graficamente que a contribuição total para a capacidade calorifica de um 
rotor linear pode ser considerada como uma soma de contribuições devido às 
transições 0—1, 0—2, 1—2, 1—3, etc. Dessa maneira, construa a Fig, 17.11 para 
as capacidades caloríficas de rotação de uma molécula lincar. 


47.20 Desenvolva um cálculo semelhante ao do Problema 17.19 para analisar a 
contribuição vibracional para a capacidade calorífica em termos de excitações en- 
tre níveis de vibração, e ilustre seus resultados graficamente de forma semelhan- 
te à Fig. 17.11. 


17.21 Determine se um campo magnético pode influenciar o valor da constante 
de equilíbrio. Imagine o equilíbrio [,(g) =2 I(g), а 1000 К, e calcule a razão en- 
tre as constantes de equilíbrio K('B)/K, onde K(:B) é a constante de equilíbrio 
quando um campo magnético Z está presente е remove a degenerescéncia dos 
quatro estados do nível °P, ,. No Exercício 17.14a aparecem os dados sobre as duas 
substâncias. O valor g eletrônico dos átomos é 4. Calcule o campo magnético capaz 
de provocar a mudança de 1% na constante de equilíbrio. 


17.22 A razão entre as capacidades caloríficas de um gás determina a velocidade 
do som no gás através da fórmula с, = (YRT/M)"º onde у = C/C, e M é a massa 
molar do gás. Deduza a velocidade do som num gás perfeito de moléculas (a) dia- 
tômicas, (b) triatômicas lincares e (с) triatômicas não-lincares em temperatura alta 
(com as translações e rotações ativas). Estime a velocidade do som no ar a 25ºC. 


Aplicações: à biologia, às ciências dos materiais, às ciências 
ambientais e à astrofísica 


17.23 A molécula de DNA dos seres humanos tem em média 5 X 10º binucleo- 
tídeos (os degraus da estrutura escalonada do DNA) de quatro tipos diferentes. 
Se cada degrau fosse escolhido ao acaso entre esses quatro binucleotídeos, qual 
seria a entropia residual associada a uma molécula de DNA? 


17.24 É possível escrever uma expressão aproximada para a função de partição 
de uma molécula de proteína incluindo as contribuições somente de dois esta- 
dos: as formas nativa e desnaturada do polímero. Embora seja um modelo pou- 
co sofisticado, ele nos dá uma visão da contribuição da desnaturação para a ca- 
pacidade calorífica de uma proteína. Segue, da Ilustração 16.4, que a energia to- 
tal de um sistema com N moléculas de proteína é 


Мєе ET 
E= 1+7 
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onde z é a diferença de energia entre as formas desnaturada e nativa. (a) Mostre 
que a capacidade calorífica molar a volume constante é 


Юе „1 RT Je Т 
е.ЈЕ ) 


Na (үе 
Sugestão: А regra de derivação do quociente de duas funções fe g estabelece que 
d(fig)ldx = (1g)dfidx — (fig Idg/dx. (b) Faça o gráfico da variação de С,„ com 
a temperatura. (с) Se a função С, „(Т) tem um máximo ou um mínimo, deduza 
uma expressão para a temperatura em que ele ocorre. 


17.254 К. Viswanathan, R.W. Schmude, Jr e К.А. Gingerich [/. Phys. Chem, 100, 
10784 (1996)] estudaram, experimental e teoricamente, as propriedades termo- 
dinâmicas de diversos compostos de borassilício em fase gasosa. Essas substân- 
cias aparecem na deposição química de vapor, a alta temperatura, para a prepa- 
ração de semicondutores de silício. Entre os cálculos que esses autores publica- 
ram estão os da função de Gibbs do BSi(g) a várias temperaturas, com base num 
estado fundamental 'X , com a distância internuclear de equilíbrio de 190,5 pm 
e número de onda da vibração fundamental de 772 cm~’. O primeiro nível exci- 
tado é ?P,, 8000 cm”! acima do fundamental. Calcule a energia de Gibbs molar 
padrão С7(2000 К) — G% (0). 


17.264 A molécula de С1,О,, que aparentemente participa do processo de des- 
truição sazonal da camada de ozônio da Antártica, foi estudada por diferentes 
processos. М. Birk, R.R. Friedl, E.A. Cohen, H.M. Pickett e S.P. Sander [/. Chem. 
Phys. 91, 6588 (1989)] publicaram os valores das constantes rotacionais (na ver- 
dade cB) como 13.109,4, 2409,8 е 2139,7 MHz. Também publicaram que o es- 
pectro de rotação mostra a molécula com o número de simetria de 2. Por outro 
lado, J. Jacobs, М. Kronberg, H.S.P. Möller e H. Willner [/. Amer. Chem. Soc. 118, 
1106 (1994)] publicaram os números de onda de vibração como 753, 542, 310, 


127, 646 e 419 cm"!. Calcule С? (2000 K) — GR.(0) para o CI,O,. 


17.274 J. Hutter, H.P. Lüthi e F. Diederich [/. Amer. Chem. Soc. 116, 750 (1994)] 
examinaram a estrutura geométrica e de vibração de diversas moléculas de car- 
bono com a fórmula geral C,. Dado que o estado fundamental para o C,, uma 
molécula que se encontra no espaço sideral e também em chamas, é um singleto 
de uma molécula angular com os momentos de inércia de 39,340, 39,032 е 0,3082 
ч Å? (onde 1 À = 107!" m) e com os números de onda de vibração de 63,4, 1224,5 
e 2040 стг ', calcule G7(10,00 К) – Gr(0) e GR(1000 К) – GR(0) para C,. 
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Interações moleculares 


Neste capítulo, examinaremos as interações moleculares entre gases e líquidos e as interpreta- 
remos em termos das propriedades elétricas das moléculas, tais como os momentos de dipolo 
elétrico e as polarizabilidades. Essas propriedades refletem o grau de controle dos núcleos dos 
atomos sobre os elétrons na molécula, seja pela acumulação de carga em certas regiões, seja 
pela resposta que propiciam, mais ou menos intensamente, à ação de campos externos, 


As interações moleculares são responsáveis pelas propriedades características de substân- 
cias tão simples quanto a água, ou tão complexas quanto os polímeros. Vamos começar 
a investigação das interações moleculares pelas propriedades elétricas das moléculas, que 
podem ser interpretadas em termos dos conceitos de estrutura eletrônica introduzidos 
no Cap. 11 (Vol. 1). Veremos que pequenos desequilíbrios na distribuição de carga das 
moléculas permitem que ocorram interações de umas com outras e também interações 
com campos elétricos externos. Um resultado dessas interações é a coesão das moléculas 
que constituem as fases macroscópicas da matéria. Essas interações são também impor- 
tantes para o entendimento das formas das macromoléculas biológicas e sintéticas, como 
veremos no Cap. 19. A interação entre íons é tratada no Cap. 5, Vol. 1 (para soluções), e 
no Cap. 20 (para sólidos). 


Propriedades elétricas das moléculas 


Muitas propriedades elétricas das moléculas podem ser relacionadas com as ações dos 
núcleos que competem pelas cargas dos elétrons ou pelo efeito da ação do núcleo com- 
petindo com a influência de um campo externo aplicado. O primeiro tipo de ação pode 
levar à existência de um momento de dipolo elétrico. O segundo tipo leva a propriedades 
tais como o índice de refração e a atividade ótica. 


18.1 Momentos de dipolo elétrico 


Um dipolo elétrico é constituído por duas cargas elétricas puntiformes +q e — q separa 
das por uma distância R. Esta configuração de cargas é representada por um vetor, 0 
momento de dipolo elétrico, и (1). O módulo do vetor и é м = qR. Embora a unidade 
SI do momento de dipolo elétrico seja o coulomb metro (С т), é comum medir os M0- 
mentos de dipolo em debyes, D, unidade que não 51; о nome é uma homenagem a Peter 
Debye, pioneiro da investigação dos momentos de dipolo das moléculas, onde 


1D=3,33564x10ºCm (18.1) 


» 
O momento de dipolo de um par de cargas +e e – е, separadas por 100 pm, é 1,6 10, 
€ m, correspondendo a 4,8 D. Os momentos de dipolo de moléculas pequenas são di 
ordem de 1 D, nos casos comuns. O fator de conversão na eq. 18.1 se deve à definição 
original do debye em termos das unidades c.g.s.: 1 D é o momento de dipolo de duas cargas 
iguais e opostas, de módulo igual a 1 u.e.c., separadas por 1 À. 


(a) Moléculas polares 


Uma molécula polar é a que tem momento de dipolo elétrico permanente. Esse тоте?" 
to de dipolo permanente provém das cargas parciais dos átomos na molécula provoca у 
pelas diferenças de cletroncgatividade ou por outras caracteristicas da ligação (Seção na 


1 Dipolo elétrico 


Comentário 18.1 
Em química elementar, é costume 
representar o momento de dipolo pela 


seta +> adicionada à estrutura de Lewis 
da molécula, com o + marcando a carga 
positiva. Veja que o sentido desta seta é 


o oposto ao do momento и. 


G, 


(a) Hoan = 1,57 D 


(c) a = 2,25 D 
D 


Host = 2, 


k 


С, 


(9) ju, = 1480 
D 


Han = 1, 


Fig. 18.1 Os momentos de dipolo 
resultantes (simbolizados pela seta mais 


clara) dos isômeros do diclorobenzeno (de 


b até d) podem ser determinados, 
aproximadamente pela soma vetorial de 


dois momentos de dipolo do clorobenzeno 


(1,57 D, setas escuras). 
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Vol. 1). As moléculas apolares adquirem um momento de dipolo induzido num campo 
elétrico em virtude da deformação que o campo provoca na distribuição dos elétrons е 
nas posições dos núcleos. Esse momento induzido é temporário e desaparece com a su- 
pressão do campo indutor. As moléculas polares também têm os respectivos momentos 
de dipolo modificados temporariamente pela ação de campos elétricos externos. 

O efeito Stark (Seção 13.5, Vol. 1) é utilizado para a medição dos momentos de dipolo 
elétrico de moléculas que exibem espectro de rotação. Em muitos casos, a espectroscopia 
de microondas não pode ser adotada, pois a amostra não é volátil; ou se decompõe na 
vaporização, ou as moléculas são tão complicadas que os espectros de rotação não po- 
dem ser interpretados. Nesses casos, o momento de dipolo pode ser obtido por medidas 
em amostras líquidas ou sólidas, mediante métodos que explicaremos adiante. Atualmen- 
te, existem programas de computador que são amplamente utilizados e calculam o mo- 
mento de dipolo com a informação obtida da densidade eletrônica em cada ponto da 
molécula e das coordenadas relativas ao seu centróide. Ainda assim, é importante que 
possamos formular modelos simples sobre a origem desses momentos e compreender 
como eles surgem. Os parágrafos a seguir focalizam esses aspectos. 

Todas as moléculas diatômicas heteronucleares são polares, e os valores típicos de ш 
são 1,08 D para o HCl e 0,42 D para o HI (Tabela 18.1). A simetria molecular é de funda- 
mental importância para determinar se uma molécula é polar ou não. De fato, ela é mais 
importante do que a questão de os átomos da molécula pertencerem ou não ao mesmo 
elemento. Moléculas poliatômicas homonucleares podem ser polares se tiverem baixa 
simetria e se os átomos estiverem em posições não-equivalentes. Por exemplo, a molécu- 

la de ozônio, O, (2), que é angular, é homonuclear. No entanto, ela é polar, pois o átomo 
de O central e diferente dos demais (está ligado a dois átomos, enquanto cada um dos 
outros dois está ligado a apenas um). Além disso, os momentos de dipolo associados a 
cada ligação fazem um ângulo entre si e não se cancelam. Moléculas poliatômicas hete- 
ronucleares podem ser apolares se tiverem alta simetria, pois os dipolos das ligações in- 
dividuais podem se cancelar. A molécula triatômica linear CO,, por exemplo, é apolar 
porque, apesar de haver cargas parciais em todos os três átomos, o momento de dipolo 
associado à ligação OC aponta na mesma direção e no sentido oposto ao do associado à 
ligação CO, e os dois se cancelam (3). 

Em primeira aproximação, o momento de dipolo de uma molécula poliatômica pode 
ser resolvido nas contribuições dos diversos grupos de átomos da molécula e nas dire- 
ções dessas contribuições individuais (Fig. 18.1). Assim, o 1,4-diclorobenzeno é apolar 
em virtude do cancelamento de dois momentos iguais, porém opostos, associados às li- 
gações C—CI (exatamente como no dióxido de carbono). Entretanto, o 1,2-dicloroben- 
zeno tem um momento de dipolo igual à soma vetorial de dois momentos de dipolo do 
clorobenzeno, fazendo um com o outro o ângulo de 60º. Essa técnica de “adição vetorial” 
pode ser aplicada, com êxito, a uma série de outras moléculas. A resultante 4t, da soma 
de dois momentos de dipolo ш, e и, que fazem entre si um ângulo 8 (4) é dada por 


Hres = (HÈ + H3 + руи, cos Ө)! (18.2a) 


u 


б С 
Tabela sinóptica 18.1* Momentos + СЕ 
de dipolo (д) e polarizabilidades Te 
EEA 2 Ozônio, O, 

wD а1(107% т?) 
8- б+6+ ô- 
сс, 0 105 00:0 
н, 0 Ө 3 Dióxido de carbono, CO, 
HO 1,85 148 
на 1,08 2,63 1 
н 042 545 7230013 
“Mais valores na Seção de dados, no final do 0 
volume. Ti; 
4 Adição de momentos de dipolo 


sn in 


mma 
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Comentário 18.2 Quando os dois momentos de dipolo são iguais, а equação fica simplificada para 
Operações com vetores são descritas no 
Apendice 2, no final deste livro, onde a 
eq. 18.2 е deduzida. 


Ua 20х10 


(18.2b) 


Exercício proposto 18.1 Calcule a razão entre os momentos de dipolo elétrico wA 
Comentário 18.3 (1,2-) e meta (1,3-) benzenos dissubstituídos. [ulorto)/ (теа) = 1,7) 
Em três dimensões, um vetor u tem А = =" 
componentes 4, и, е Ha ао longo dos 


< S Uma abordagem melhor para o cálculo do momento de dipolo é levar em considera- 
eixosx, vez, respectivamente, como E 


r z k ção a localização e o módulo das cargas parciais sobre os átomos. As cargas parciais sà 
mostrado na ilustração. O sentido de incluidas nas saídas de muitos е E tacionais de estrut É E ўар o 
А as nas sa as $ amas computacionais de estrutura mo 
cada uma das componentes é ЕТСЕК a componente o Р cá EA {р E с | шга к, аг. Рата 
A calcular a c ente x do momento de polo, < precisa 5 sab; 
representado por um sinal + ou —. Por Р e dipolo, por exemplo, precisamos saber a carga 


parcial sobre cada á ac Я Е F INA 
exemplo;seji, = — 1,0 D, a componente р e й E E cada átomo e a componente x da posição do átomo relativa a um ponto na 
x:do momento de dipolo tem módulo molécula. Forma-se então a soma 
1,0 D e aponta no sentido dos x á 5 
еар U= 2,98 (18.3a) 
negativos. 


Nesta equação, q, é a carga parcial do átomo J, x, é a coordenada х do átomo J, e a soma 
é realizada sobre todos os átomos da molécula. Expressões análogas são usadas para as 
componentes y e z. Para uma molécula eletricamente neutra, a origem das coordenadas 
é arbitrária, e é escolhida de forma a simplificar as medições. Como em todos os vetores, 
o módulo de и relaciona-se às suas três componentes H, 4, e и. por 


п=(и+и+ш)!? (18.3Ь) 


Exemplo 18.1 Cálculo de um momento de dipolo molecular 


Ho (182, -87, 0) 
Calcule o momento de dipolo elétrico do grupo amida, mostrado em (5), usando as cargas 


parciais (como múltiplos de e) da Tabela 18.2 e as localizações indicadas dos átomos. 


(132,0, geo, 0,0) 


Método Usamos a ед. 18.3a para calcular cada uma das componentes do momento de 


о" dipolo e a eq. 18.3b para combinar as três componentes по módulo do momento de 
(-62, 107, 0) dipolo. Observe que as cargas parciais são múltiplos da unidade fundamental de car- 
5 Grupo amida ga, e = 1,609 X 10-9 С. 
Resposta À expressão para џ, é: 
Tabela 18.2 Cargas parciais em „= (—0,3бе) x (132 pm) + (0,45€) x (0 pm) + (0,18е) x (182 pm) 
polipeptídios + (—0,38е) x (62,0 рт) 
= =8,8epm 
д сео; = 8,8 x (1,609 х 1079 C) x (10712 т) = 1,4x 107% Cm 
C=0) +0,45 que corresponde a џ, = 0,42 D. А expressão para u, é: 
€C(-co) +0,06 


у= (—0,3бе) x (0 pm) + (0,45e) х (0 pm) + (0,18е) x (-86,6 pm) 


ау ROO? + (—0,38e) x (107 pm) 

H(-N) +0,18 A Er -30 

H(-0) H =-—56e pm=-9,1 x 107% Cm 

N -0,36 Segue que р, = —2,7 D. Portanto, и, = 0, 

e -0,38 u= 40042 Р)? + (—2,7 р)?|!?=2,7 D 
Podemos obter a orientação do momento de dipolo através de uma seta de tamanho 
igual a 2,7 unidades de comprimento e com componentes x, y e z com valores de 0,42, 

(122, 87 0) — 2,7 e O unidades, respectivamente. А orientação está indicada em (6). 


Exercício proposto 18.2 Calcule o momento de dipolo do formaldeído pelas informa- 
ções dadas em (7). [-32D] 


(b) Polarização 


A polarização, Р, de uma amostra é a densidade de momento de dipolo elétrico, isto é 
6 o produto do momento de dipolo médio das moléculas, (и), pelo número de moléculas 


0,38 
(62,1070) 


оа 


Ое ) 
011,0). 
ооо] o 
A 
(-94 (СҮ Ў“ (94,-61,0) 
HO Он 
4018 +0,18 
7 


Comentário 18.4 

Quando x é pequeno, é possível 
simplificar expressões pelo uso da 
expansão е = 1 +x + łe +g. 
Ela é importante em aproximações que 
retêm todos os termos de uma mesma 
Potência, pois neste caso, termos de 
ordem baixa podem se cancelar. 
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por unidade de volume (densidade numérica), N: 


Р= (ш) (18.4) 


No texto que vem a seguir, о conceito de dielétrico identifica um meio não-condutor, 
polarizável. 

Na ausência de campo elétrico externo, a polarização de uma amostra fluida isotrópica 
é nula, pois as moléculas têm orientações ao acaso e (д) = 0. Na presença de um campo, 
os dipolos se alinham parcialmente, pois algumas orientações têm energias mais baixas 
do que outras. Por isso, a densidade de momento de dipolo elétrico não é nula. Mostra- 
mos, na Justificativa seguinte, que, na temperatura T, 

Е 2 

(а) Т (18.5) 
onde z é a direção do campo aplicado, Е. Além disso, como veremos, existe uma contri- 
buição adicional do momento de dipolo induzido pelo campo. 


Justificativa 18.1 O momento de dipolo médio numa certa temperatur: 


A probabilidade dp de o dipolo ter uma orientação no intervalo angular 8, 6 + 16, é 
dada pela distribuição de Boltzmann (Seção 16.1b) que, neste caso, é 


eHOMT sen 940 


е0 sen 040 


JO 


em que Е(0) é a energia do dipolo no campo: Е(Ө) = — p£ cos Ө, com 0 = 8 = т. О valor 
médio da componente do momento de dipolo paralela ao campo elétrico aplicado é então 


n 
ul е^<%® cos Osen 040 
Јо 


(u) = | pcos Ө4р= и | cos Өйр= 


к 
| e*s 0 sen Ө4@ 
0 


сот х = АКТ. А integral tem aparência mais simples quando escrevemos у = cos 8 e 
observamos que dy = —sen Ө 0: 


1 

| уе°?4у 
(u= Ёё; 
[1 

| esdy 
Jal 


Nesta altura utilizamos as fórmulas 


гі 1 

е е 
| еду —— | yeľdy= 
J-i x da Sa 


Agora, com um pequeno algebrismo chega-se a 


еже 1 ua 
= uL(x = -— x=— 18.6 
(и) = рх) L(x) Ет = (18.6) 


А função L(x) é а função de Langevin. 

Na maioria das condições experimentais, x é muito pequeno (por exemplo, se д = 
1 D e T = 300 K, x só será maior do que 0,01 se a intensidade do campo for maior do 
que 100 КУ cm !;as medidas se fazem, porém, com campos muito mais baixos). Quan- 
дох << 1, as exponenciais da função de Langevin podem ser desenvolvidas em série, 
e abandonados, no desenvolvimento, os termos de ordem superior. Vem então 


(18.7) 


Цх) = 1х+--- 


Daí se conclui que o momento de dipolo médio é dado pela eq. 18.6. 
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18.2 Polarizabilidades 


Um campo elétrico externo pode alinhar о momento de dipolo permanente de Uma 
molécula e também provocar à deformação da molécula, O momento de dipolo induz;. 
do, и", é proporcional à intensidade do campo, 4, e podemos escrever 

u= al (18.8) 
(Veja a Seção 20.10, para exceções à eq. 18.8.) A constante de proporcionalidade «фа 
polarizabilidade da molécula, Quanto maior for a polarizabilidade, maior será о momento 
de dipolo induzido para um dado campo elétrico. Num tratamento rigoroso, grandezas 
vetoriais devem ser utilizadas, de forma a permitir que o momento de dipolo induzido 
não se alinhe paralelamente ao campo aplicado. Para simplificar, vamos discutir a pola- 
rizabilidade em termos de grandezas escalares. 


(a) Polarizabilidades volumares 


А polarizabilidade tem as unidades coulomb?-metro* por joule, C? m? J ', Esse conjunto 


de unidades é incômodo, por isso usa-se comumente a polarizabilidade volumar, а’ 
definida a partir de a por 


Comentário 18.5 
Nas tabelas antigas, as polarizabilidades s RS [189] 
são registradas em unidades do c.g.s. e 4лғу | 
coincidem numericamente com as 

polarizabilidades volumares. Isto indica Onde £ é а permissividade do vácuo. Como as unidades de 4778, são coulomb quadrado 
que esses valores tabelados podem ser por joule por metro (C? J~’ m`’), vê-se que а’ tem as dimensões de um volume (daí o seu 
usados diretamente. nome). As polarizabilidades volumares têm valores da ordem dos volumes moleculares 

(isto é, da ordem de 107° т’, ou 107? nm’, ou 1 А?). 

A Tabela 18.1 registra valores experimentais das polarizabilidades volumares de algu- 
mas moléculas. Como se mostra na Justificativa a seguir, há uma correlação entre a ener- 
gia da separação HOMO-LUMO е а polarizabilidade. A distribuição eletrônica pode ser 
facilmente deformada se o LUMO estiver próximo, em energia, do HOMO, e então a 
polarizabilidade será grande. Porém, se o LUMO estiver muito acima do HOMO, um 
campo elétrico aplicado não pode alterar significativamente a distribuição eletrônica, ea 
polarizabilidade será pequena. As moléculas que têm a separação HOMO-LUMO pequena 
são, comumente, moléculas grandes, com muitos elétrons. 


Justificativa 18.2 Po/arizabilidade e estrutura molecular 


Quando um campo elétrico aumenta de dT a energia da molécula varia de — dE; se 
a molécula é polarizável, interpretamos и сото и* (ед. 18.8). Portanto, a variação de 
energia quando о campo cresce de 0 a Е é dada por 


T 1 
| а= nda - агат = зат? 
) 


( o 


| A contribuição do hamiltoniano quando um momento de dipolo é exposto a um campo 
| elétrico “Е na direção z é 


HY = ц 


А comparação dessas duas expressões sugere que usemos a teoria da perturbação em 
segunda ordem para calcular a energia do sistema na presença do campo, pois então 
obteremos uma expressão proporcional а “Fº. Segundo a ед. 9.65b (Vol. 1), a contri- 
buição em segunda ordem para a energia é 


О 


|: Hydr 


КУУ Уу ЖУУ 


n 0) (0) 4 o ed 
EP- En E – ES 


onde q. ,, é o momento de dipolo da transição na direção z (eq. 9.70, Vol. 1). Compa- 
rando as duas expressões para a energia, concluímos que a polarizabilidade da molé- 
cula na direção z é 


и е Ra 
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ПИГУ з 
а=2У, ЖОГЫ? (18.30) 


Pode-se perceber o conteúdo da eg. 18.10 quando se aproximam as energias de ex- 
citação por um valor médio АЕ (uma indicação da separação HOMO-LUMO), e se 
admite, também, que o momento de dipolo de transição mais importante é aproxi- 
madamente igual ao produto da carga do elétron pelo raio, R, da molécula. Então, 


200 
АЕ 
Esta expressão mostra que a aumenta com o tamanho da molécula e com a facilidade 
da excitação (isto é, com a diminuição de AE). 

Se a energia da excitação for igualada à energia necessária para remover um elé- 
tron, à distância R de uma carga positiva, até uma distância infinita, podemos escre- 
ver ДЕ = е/4те,К. Quando essa expressão for substituída na equação anterior e os 
dois membros divididos por 4ттєу, chega-se a a” = Е, ignorando-se o fator de 2. O 
resultado é da mesma ordem de grandeza que o volume molecular. 


a= 


Para a maioria das moléculas, a polarizabilidade é anisotrópica, isto é, depende da orien- 
tação da molécula em relação ao campo. Por exemplo, a polarizabilidade volumar do benzeno 
quando o campo é perpendicular ao plano do anel é 0,0067 nm’, e quando o campo é apli- 
cado paralelamente ao plano do anel é 0,0123 пт’. A anisotropia da polarizabilidade 
determina se a molécula é ou não ativa no efeito Raman de rotação (Seção 13.7, Vol. 1). 


(b) Polarização em frequências elevadas 


Quando o campo aplicado às moléculas se altera lentamente, o momento de dipolo per- 
manente tem tempo para se orientar e a molécula gira acompanhando a modificação do 
campo. Quando, porém, a freqiiência do campo é muito elevada, a molécula não pode 
alterar a sua posição com suficiente rapidez para acompanhar a modificação da orienta- 
ção do campo. Neste caso, o momento de dipolo permanente não faz qualquer contri- 
buição à polarização da amostra. Como uma molécula leva cerca de 1 ps para cobrir um 
ângulo de 1 radiano num fluido, a perda dessa contribuição à polarização ocorre quando 
se fazem medidas a frequências maiores do que cerca de 10!! Hz (na região de microon- 
das). Nessas circunstâncias, dizemos que a polarização de orientação, isto é, a polariza- 
ção proveniente dos momentos de dipolo permanentes, foi perdida nas freqiiências altas. 

A outra contribuição à polarização que se perde quando a ітедйёпсіа é elevada é a 
polarização induzida, a proveniente da deformação nas posições dos núcleos pelo cam- 
po elétrico externo. A molécula pode ser flexionada ou alongada pelo campo aplicado, e 
o momento de dipolo se altera em função da deformação. O intervalo de tempo necessá- 
rio para a flexão de uma molécula é aproximadamente igual ao inverso da гедйёпсіа da 
vibração da molécula. Por isso, a polarização induzida desaparece quando a freqüéncia 
da radiação aumenta e passa pela região do infravermelho. O desaparecimento da pola- 
rização ocorre em etapas. Como se mostra na Justificativa que vem a seguir, cada etapa se 
instala quando a frequência do campo aplicado supera a frequência de um certo modo 
de vibração. 

A fregiiências ainda mais elevadas, na região do visível, apenas os elétrons são móveis 
o suficiente para responder à rápida variação na direção do campo aplicado. A polariza- 
ção remanescente é devida à distorção da distribuição eletrônica, e essa contribuição à 
polarizabilidade molecular é chamada de polarizabilidade eletrônica. 


Justificativa 18.3 А dependência da polarizab idade с com a а тебес 


A expressão quântica da polarizabilidade de uma molécula na presença de um campo 
elétrico que oscila com a fregiência w na direção z é obtida da teoria da perturbação 


dependente do tempo (Informação adicional 9.2, Vol. 1) e é 


2 „оил? 
Баура: 18.11 
«0-7 У, DEE Us) 


" 
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——ъ 


Às variaveis nesta expressão (que vale quando w não tor quase iguala о) são as mes 
mas que a expressão andloga na Justificativa anterior, com fio, ~ Кё! E. Quando 
w — 0, a equação se reduz à eq, 18.10 da polarizabilidade estática, A medida que q) 
aumenta (е fica muito maior do que qualquer frequência de excitação da molécula, de 


torma a poder desprezar o termo wy que aparece no denominador), a polarizabilida- 
de fica 


alo) =-— Vou. 50 с 


va 
ho = 


Isto е, quando a frequência do campo externo for mais elevada do que qualquer fre- 
queência de excitação, a polarizabilidade se torna nula. O raciocínio se aplica а cada 
tipo de excitação, seja de vibração, seja eletrônica, e explica as sucessivas diminuições 
da polarizabilidade ao longo do processo de crescimento da frequência. 


18.3 Permissividades relativas 
Quando duas cargas q, e q, estão separadas por uma distância г no vácuo, a energia po- 
tencial da respectiva interação é (ver o Apêndice 3, no final deste livro): 
49 
у= 14; (18.12а) 
4л, 


Quando as mesmas duas cargas estão imersas num meio (por exemplo по ar, ou num 
líquido), a energia potencial se reduz a 


_ 1% 
4лЕт 


ү 


(18.120) 


em que £ é а permissividade do meio. A permissividade se exprime, comumente, em 
termos da permissividade relativa, £, (ou constante dielétrica) do meio: 
є 
g=— [18.13] 
Eo 
A constante dielétrica pode ter efeito significativo sobre a intensidade das interações dos 
íons em solução. Por exemplo, a constante dielétrica da água é 78, a 25°C, e então a ener- 
gia da interação coulombiana dos íons é reduzida por quase duas ordens de grandeza na 


água, em relação ао seu valor no vácuo. Algumas conseqüências dessa redução nas solu- 
ções de eletrólitos foram vistas no Cap. 5 do Vol. 1. 


A constante dielétrica de uma substância é grande se as suas moléculas forem polares 
ou muito polarizáveis. A relação quantitativa entre a constante dielétrica e as proprieda- 
des elétricas das moléculas é obtida considerando-se a polarização do meio, sendo dada 


pela equação de Debye (para a derivação desta equação e das seguintes, ver Bibliografia 
recomendada): 


&—1 PPa 
+2 M 


(18.14) 


em que р é a densidade da amostra, М a massa molar das moléculas c P, a polarização 
molar, que se define por 


N 2 
һа) [18.15] 
Зв, 3kT 


A parcela u°/3kT provém da promediação dos momentos de dipolo na presença do cam- 
po aplicado (ед. 18.5), levando-se em conta a agitação térmica. A expressão sem a contri- 
buição do momento de dipolo permanente é a equação de Clausius-Mossotti: 
Ep Naa 

RES Aa (18.16) 
E +2 3Me, 


A equação de Clausius-Mossotti é aplicada quando não há contribuição de momentos 
de dipolo permanentes à polarização, seja por serem as moléculas apolares, seja por ser à 
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Fig. 18.2 Gráfico de P,/(cm' то! ') contra 
(10° К)/Т, do Exemplo 18,2, para а 
determinação da polarizabilidade e do 
Momento de dipolo da cânfora. 
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freqüéncia do campo aplicado tão elevada que as moléculas não podem se orientar com 
rapidez suficiente para acompanhar as oscilações do campo. 


Exemplo 18.2 Determinação do momento de dipolo e da pofarizabilidade 


A permissividade relativa (constante dielétrica) de uma substância se mede pelo quoci- 
ente da capacitância de um capacitor сот a substância entre as placas, С, еа capacitân- 
cia do mesmo capacitor sem a substância, Cp, usando-se є, = C/C, A constante dielé- 
trica da cânfora (8) foi medida numa série de temperaturas. Os resultados figuram na 
tabela seguinte. Determine o momento de dipolo e a polarizabilidade da molécula. 


Ө°С рвет) г, 


0 0,99 12,5 
20 0,99 11,4 
40 0,99 10,8 
60 0,99 10,0 
80 0,99 9,50 

100 0,99 8,90 
120 0,97 8,10 
140 0,96 7,60 
160 0,95 711 
200 0,91 6,21 


Método А eq. 18.14 mostra que se podem medir а polarizabilidade e o momento de 
dipolo elétrico permanente das moléculas numa amostra pela medição де £, em vári- 
as temperaturas. Com є, medido, calcula-se Р, e se faz o gráfico de P„ contra 1/T. O 
coeficiente angular da reta é М, и2/9в,К е a ordenada à origem, em 1/T = 0, é М„а[3в. 
Precisamos calcular, em cada temperatura, o quociente (=, — 1)/(є, + 2) e depois 
multiplicar o resultado por M/p para termos Pw 


Resposta A massa molar da cânfora é М = 152,23 р mol”!, Podemos então usar os. 
dados para montar a seguinte tabela: 


BPC (IOKIT £, (g,-1)/(8,+2) _ Py/(cm?mol-) 
0 3,66 12,5 0,793 122 
20 3,41 11,4 0,776 119 
40 3,19 10,8 0,766 118 Е 
60 3,00 10,0 0,750 115 | 
80 2,83 9,50 0,739 114 $ 
100 2,68 8,90 0,725 111 
120 2,54 8,10 0,703 110 \ 
140 2,42 7,60 0,688 109 Ба 
160 2,31 7,1 0,670 107 Й 
200 2,11 6,21 0,634 106 4 
Os pontos estão representados graficamente na Fig. 18.2, A ordenada à origem está 1 
em 82,7, e então а’ = 3,3 X 107° cm’. O coeficiente angular é 10,9, e então u = [ 
è 


4,46 X 1072 С m, correspondendo а 1,34 D. А equação de Debye aplica-se a molécu- 
las que têm liberdade de girar. Os dados mostram, portanto, que a сапїога tem liber- ! 
dade de rotação по sólido, embora o seu ponto de fusão esteja em 175°С. A molécula ` 


da cânfora é, aproximadamente, esférica. 


Exercício proposto 18.3 A constante dielétrica do clorobenzeno é 5,71 a 20ºCe 5,62 a 
25°С. Admitindo que a densidade seja constante (1,11 р cn), estime а polarizabilki- 
dade volumar e o momento de dipolo da substância. [1,4 х 107% cm’, 1,2 D] 


DO CAPÍTULO DEZOITO 


Comentário 18.6 As equações de Maxwell, que descrevem as propr iedades da radiação eletromagnética 
O indice de retração, n, de um meio еа (ver Bibliografia recomendada), relacionam o indice de refração a uma certa frequência 
razão entre a velocidade da luz no (no visivel ou no ultravioleta) com a constante dielétrica na mesma frequência por 

vácuo, с, e no meio considerado 


cfc. Um feixe de luz muda de direção п = 61 (18.17) 
(se “curva”) quando passa de uma A polarização molar, Р, e, portanto, a polarizabilidade molecular, a, podem ser medi- 
região com um índice de refração para das em frequências típicas da luz visível (cerca de 10º a 10™% Hz) pela simples medida do 
outra com índice de refração diferente. índice de refração da amostra e aplicação da equação de Clausius-Mossotti. 

Ver Apêndice 3, no final deste livro, para 

detalhes. 


Interações entre as moléculas 


As forças de van der Waals são interações entre moléculas de camadas fechadas que têm 
uma dependência em 1/ na distância entre as moléculas. Além disso, há interações en- 
tre íons e cargas parciais das moléculas polares e também as interações repulsivas que 
impedem o colapso completo da matéria até densidades nucleares. As interações repulsivas 
provêm de repulsões coulombianas e, indiretamente, do princípio de Pauli e da exclusão 
dos elétrons das regiões do espaço onde se superpõem os orbitais de espécies vizinhas. 


18.4 Interações de dipolos 


A maior parte da discussão desta seção se baseia na energia potencial coulombiana da inte- 
ração de duas cargas (eq. 18.12). É fácil modificar essa expressão para obter a energia po- 
tencial de uma carga e um dipolo e generalizá-la para obter a interação de dois dipolos. 


Ca 

oe g- 2— 
o (a) A energia potencial de interação 
ә—ә 


Mostramos, па Justificativa a seguir, дие a energia potencial da interação de um dipolo 
puntiforme д, = д1 e de uma carga puntiforme q, no arranjo mostrado em (9) é 
Fig. 18.3 Há duas contribuições para a 


diminuição do campo elétrico de um V= zu 
dipolo com a diståncia (na figura, o dipolo 4mEgr 
está sendo visto de lado). O potencial das 
cargas diminui com a distância 


(18.18) 


Com и em coulomb-metros, q, em coulombs e rem metros, V vem em joules. Um dipo- 
ЗЫ Айы E vão А lo puntiforme é um dipolo em que a separação entre as cargas é muito menor do que à 
(diminuição рош аа na figura pelo distância em que o dipolo está sendo observado, | < т. A energia potencial tende a zero (o 
clareamento das imagens) e as duas cargas 1 ão infini t dipol Ê id 1?) do 
parecem se fundir uma na outra. Assim, os Valor a uma separação in! inita entre a carga e o dipolo) mais rapidamente (com 1/7 


dois efeitos provocam uma aproximação que a energia potencial entre duas cargas puntiformes (que varia com 1/r), pois, à medi- 
do zero mais rápida do que qualquer um da que a distância r aumenta, as cargas parciais do dipolo parecem se fundir e se cancelar 
deles isoladamente. mutuamente (Fig. 18.3). 


Justificativa 18.4 Interação entre uma carga puntiforme e um dipolo puntiforme 


A soma das energias potenciais de repulsão entre as cargas iguais e a atração entre as 
cargas opostas, na configuração mostrada em (9), é 


vea | a A шш 11 | 
Anea) r-t тк) 4лєү\ 1-х 1+х 
em que x = |/2r. Como | < < r, para um dipolo puntiforme, essa expressão pode ser 
Сотетапоив-т, simplificada expandindo-se os termos em x e retendo apenas о termo principal: 


Аз seguintes expressões são úteis: 


44, 2х4 Л 
1 З ЕАР a ИЕА 
т =1-х+х?-—-... ANET 4лєг алєџг" 
х 
| Com щ = qi, essa expressão se torna а eq. 18.18. Essa expressão deve ser multiplicada 
ЕПА Aero por cos Ө quando a carga puntiforme estiver a um ângulo Ө com o eixo do dipolo 


I Exemplo 18.3 Cálculo da energia de interação entre dois dipolos 
=q, q =Q; 


e [2 Calcule a energia potencial de interação de dois dipolos na configuração representada 
10 em (10), quando a separação entre ambos for г. 


q ж ст штат: 


Monopolo 


Dipolo 


oo Quadrupole 


ә 
ә—ә 
| Quadrupolo 


Octupolo 


O. Octupolo 


Fig. 18.4 Configurações de cargas de 
multipolos elétricos. O campo provocado 
Por uma distribuição de cargas arbitrária e 
finita pode ser expresso como a 
Superposição de campos provocados, um а 
um, por um determinado multipolo. 
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Método Operamos de maneira semelhante à que adotamos na Justificativa 18.4. А. 
energia de interação é, porém, a soma de quatro termos: duas atrações entre ascargas 
de sinais opostos e duas repulsões entre as cargas de mesmo sinal, As primeiras con- . 
tribuem com termos negativos para a energia potencial, e as segundas com termos 
positivos, В 


Resposta А soma das quatro contribuições é 
1 1 1 
a (- Ah 4% Ahk а) а рер 
ane; т+1 r r т-1 4л&уг\1+х 1-х 


сот х = l/r. Como antes, admitindo que / << г, desenvolvemos as frações em хе 
Tetemos apenas a primeira parcela. O resultado é 2х2. Ficamos então com a expressão 


_ 2х4 

ATEgr 
Portanto, como д, = q/l e р, = ql a energia potencial de interação, na configuração 
apresentada, é 


v=- ші 

2ле? 
А energia de interação tende a zero (сото 1/7?) mais rapidamente do que no caso an- 
terior. Neste caso, os dois dipolos que interagem parecem nulos a grandes distâncias. 
Ver Informação adicional 18.1 para uma expressão geral. 


V= 


Exercício proposto 18.4 Deduza a expressão da energia potencial quando os dipolos 
estão montados como mostra o esquema (11). [V = malina r] 


As diversas expressões das interações de cargas e de dipolos estão resumidas na Tabela 
18.3. Ê bastante fácil generalizar as fórmulas mencionadas e chegar a expressões para a 
energia de interação de multipolos de ordem mais elevada ou de configurações de cargas 
puntiformes (Fig. 18.4). Um n-pólo é um arranjo de cargas puntiformes que tem um 
momento de n-pólo, mas não tem qualquer momento de ordem inferior. Um monopolo 
(п = 1) é uma carga puntiforme, e o momento de monopolo é a própria carga. Um dipo- 
lo (n = 2) é um arranjo de cargas que não tem momento de monopolo (não tem carga 
líquida). Um quadrupolo (п = 3) é um arranjo de cargas puntiformes que nem tem car- 
ga líquida nem momento de dipolo (por exemplo, as moléculas de CO,, 3). Um octupolo 
(n = 4) é um arranjo de cargas puntiformes que tem o somatório de cargas igual a zero e 
não tem momento de dipolo nem momento de quadrupolo (por exemplo as moléculas 
de metano, СН, 12). Um aspecto a realçar é o de a energia de interação cair tão mais 
rapidamente quanto mais elevada for a ordem do multipolo. Na interação de um n-pólo 
com um т-рбіо, a energia potencial varia com a distância conforme 


1 
Vo—— (18.19) 
нт 
Tabela 18.3 Energias potenciais de interações де multipolos 
Dependência entre a 
energia potencial e Energia típica 
Tipo da interação а distância (kJ то") Comentário 
Ion-fon Mr 250 Somente entre fons 
Ton-dipolo и 15 
Dipolo-dipolo Yr 2 Entre moléculas polares 
estacionárias 
e 0,6 Entre moléculas polares girantes 
2 Entre todos ов tipos de moléculas 


London (dispersão) 1/* 


A energia da ligação hidrogênio A—H--:B é da ordem de 20 kJ mol"! e ocorre no contato de A, В = М.О ou Б. 
“Soluções eletrolíticas são tratadas по Cap. 5, Vol. 1, e sólidos iónicos, no Cap. 20. 


pae - 


раи ——_ 
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Comentário 18.8 
О campo elétrico é grandeza vetorial, e 
não se podem somar e subtrair módulos 
sem levar em conta as direções. Nos 
casos que iremos analisar não há 
complicações, pois estudaremos campos 
colineares com o eixo do dipolo. Em (b) O campo elétrico 
outros casos, porém, é preciso Ер, O mesmo tipo de raciocinio adotado na dedução das expressões da епегрїа potencial d 
cuidado e atenção com as configurações Е a ; Bia | de 
Еа чта configuração de cargas pode ser adotado Para determinar a dependência entre ain- 
E tensidade do campo elétrico gerado por um dipolo e a distância ao dipolo. Precisaremos 
dessa expressão para calcular o momento de dipolo induzido por uma molécula em outra, 
O ponto de partida para o cálculo é o campo elétrico gerado por uma carga elétrica 


A razão de а diminuição com a distância ser cada vez mais acentuada à medida que as 
ordens se elevam е semelhante à que já comentamos, O conjunto de cargas parece se can. 
celar em função do afastamento tão mais rapidamente quanto maior o número de Cargas 
que contribuem para o multipolo. Observe que uma dada molécula pode ter uma distri- 
buição de carga correspondente à superposição de diversos multipolos diferentes. 


Resultante puntiforme: 
q 
-=e ES (18.20) 
ANE r 


Fig. 18.5 O campo elétrico de um dipolo é 
a soma de dois campos opostos, da carga 
positiva e da carga negativa, cada qual 
proporcional а 1/r. A diferença, о campo 
resultante, é proporcional a И”. H 


O campo gerado por um dipolo é a soma dos campos gerados pelas cargas parciais. Na 
configuração de carga puntiforme e dipolo da Fig. 18.5, o mesmo raciocínio usado na 
dedução da energia potencial leva a 


(18.21) 


С 278 


O campo elétrico de um multipolo (neste caso, de um dipolo) diminui mais rapidamen- 


te com a distância (com 1/r, no caso do dipolo) do que o de um monopolo (isto é, de 
uma carga puntiforme). 


(c) Interações dipolo-dipolo 


A energia potencial da interação de duas moléculas polares é função complicada da ori- 
entação relativa de ambas. Quando dois dipolos são paralelos (como em 13), a energia 
potencial é, simplesmente (ver Informação adicional 18.1), 


1и, КӨ) 
у=) КӨ) = 1—3 соѕ:0 (18.22) 
Aner 
Comentário 18.9 Esta expressão aplica-se a moléculas polares, com orientações fixas e paralelas entre si, 
O teorema do valor médio estabelece num sólido. 
que o valor médio de uma função f(x) 


Num fluido de moléculas que giram livremente, a interação dos dipolos tem média 
nula, pois f(8) muda de sinal quando a orientação se altera e tem o valor médio nulo. 
1 fe Fisicamente entende-se o resultado: duas cargas parciais de mesmo sinal de duas molé- 
(Р “a fx)dx culas girantes ficam, em média, à mesma distância uma da outra que duas cargas parciais 

i в-а). de sinais opostos, e а repulsão das primeiras é cancelada pela atração das últimas. 
i O elemento de volume em coordenadas A energia da interação de dois dipolos que giram livremente é nula. Porém, como à 
| polares é proporcional a sen 6, d0 e O 


| definida no intervalo x = аах = b é 
| 


energia potencial mútua depende da orientação de um diante do outro, as moléculas não 
varia de 0 a т. Portanto, o valor médio têm, na realidade, liberdade de girar livremente, mesmo que estejam em fase gasosa. Na 
de (1 — 3 costf) é realidade, as orientações de menor energia são ligeiramente favorecidas, de modo que à 
interação fica promediada num valor não-nulo quando as moléculas são polares. Mos- 


tramos, na Justificativa que vem a seguir, que a energia potencial de duas moléculas 
girantes, separadas pela distância r, é 


п 


cm | (1-3 соѕ20) sen 8 d0=0. 


o 


С 2 
(W)=-— ке О (18.23) 
É 3(4rE) kT 


Esta expressão descreve a interação Keesom, sendo a primeira das contribuições para à 
interação de van der Waals. 


Justificativa 18.5 A interação Keesom 


O cálculo detalhado da energia da interação Keesom é bastante complicado, mas é 
possível dar a forma da resposta final com relativa facilidade. Inicialmente, observa- 


М рттан `__ өөө ттык 
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mos que a energia média de interação de duas moléculas polares que giram com uma 
separação fixa r entre elas é dada por 


_ HH RID 

4лє,г* 
em que (f) é um fator de ponderação que leva em conta a probabilidade de uma certa 
orientação ser adotada, promediado para todas as orientações. Podemos imaginar que 
essa probabilidade seja dada pela distribuição de Boltzmann, р 2 е^", com E sendo 
a energia potencial da interação dos dois dipolos com aquela orientação. Isto é, 


(v) 


ШИ 

grer 

Quando a energia potencial de interação dos dois dipolos for muito pequena diante 
da energia da agitação térmica, podemos fazer У < КТ e desenvolver a função expo- 
nencial em p, retendo apenas as duas primeiras parcelas: 


pm ет V= 


pæl-VIkT+.-- 
A média ponderada de fé então 


ИШ, 
P= P- Sht 
P= Are TO (Ph 
em que (---) indica média esférica não-ponderada. O valor médio de fé nulo, e a pri- 
meira parcela é nula. Porém, o valor médio de fº não é nulo, uma vez que f? é positivo 
em qualquer orientação, de modo que podemos escrever 
uk Po 

(4x8) kTrê 

O valor médio (7), é 8, como se verifica num cálculo completo. O resultado final é a 
ед. 18.23. 


(V)=- 


Aspectos importantes da ед. 18.23 são: o sinal negativo (a interação média é atrativa); 
a dependência entre a energia média de interação e o inverso da sexta potência da separa- 
ção (que a caracteriza como uma interação de van der Waals); a variação com o inverso 
da temperatura. Este último aspecto reflete a forma de o movimento térmico mais enér- 
gico superar, nas temperaturas mais elevadas, os efeitos da orientação mútua dos dipolos. 
O inverso da sexta potência da separação provém da dependência que a energia potenci- 
al de interação tem com o inverso da terceira potência da separação e da ponderação da 
energia na distribuição de Boltzmann, que também depende dessa mesma potência da 
separação. 

A 25ºC, a energia de interação média de pares de moléculas, separadas por 0,5 nm, 
cada qual com р = 1 D, é cerca de —0,07 kJ mol”!. Esse valor deve ser comparado com o 
da energia cinética molar média de RT = 3,7 kJ mol"! nessa mesma temperatura. А ener- 
gia de interação é muito menor do que as energias envolvidas na formação e no rompi- 


==ь ==} mento das ligações químicas. 


(a) (d) Interações dipolo-dipolo induzido 


Uma molécula polar сот o momento de dipolo ш, pode induzir um dipolo uy em uma 
molécula polarizável vizinha a ela (Fig. 18.6). O dipolo induzido interage com o dipolo 


я+— permanente da primeira molécula e as duas são mutuamente atraídas. A energia média 
de interação, quando a separação entre as moléculas é r, é dada por (para uma dedução, 
(6) ver Bibliografia recomendada) 
Fig. 18.6 (a) Uma molécula polar (seta с Tr 
NE E у З ціа; 
mais escura) pode induzir um dipolo (seta Veas С= (18.24) 
№ 4л, 


mais clara) numa molécula apolar. (b) A 
orientação da molécula apolar acompanha р К A 
onde éa polarizabilidade (volumar) da molécula 2 ещ é o momento de dipolo per- 


a da polar, de modo que a média da i s 
interação não é nula. manente da molécula 1. Veja que o parâmetro C nessa expressão é diferente do C na eq. 
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(b) 


Fig. 18.7 (a) Na interação de dispersão, um 
dipolo instantâneo numa molécula induz 
um dipolo em outra molécula, e os dois 
dipolos interagem a fim de abaixar a 
energia. (b) Os dois dipolos instantâneos 
estão correlacionados. Embora tenham 
orientações diferentes em instantes 


diferentes, a média da interação não é nula. 


18.23 e em outras equações. Usamos о mesmo simbolo nas fórmulas em С? para 
tuar a semelhança das expressões. 


acen. 


A interação dipolo-dipolo induzido não depende da temperatura, pois 0 movimento 
térmico não tem influência sobre o processo de promediação da energia. A energia po. 
tencial, como no caso da interação dipolo-dipolo, depende de 1/1, Essa dependência 
provem da variação do campo (e, portanto, do módulo do dipolo induzido) em 1/7 e da 
dependência, tambem em 17, da energia potencial de interação dos dipolos permanente 
e induzido. Para uma molécula com д = 1 D (por exemplo, de НСІ) nas proximidades 
de uma outra de polarizabilidade (volumar) a' = 10 X 10 “"m' (por exemplo, de benzeno, 


Tabela 18.1), a energia média de interação é cerca de —0,8 К) mol`’ quando a separação 
entre as moléculas é de 0,3 nm. 


(e) Interações dipolo induzido-dipolo induzido 


As moléculas apolares (incluindo-se os átomos de camadas fechadas, como o Ar) atra- 
em-se mutuamente, embora não possuam momentos de dipolo permanentes. Os indíci- 
os da existência de interações dessas moléculas são muitos, entre os quais o da formação 
de fases condensadas de moléculas apolares, como, por exemplo, a condensação do hi- 
drogênio e do argônio a líquido em temperaturas baixas, e também o da existência de 
líquidos apolares, como o benzeno, em temperaturas ambientes. 

A interação entre moléculas apolares é fruto dos dipolos transientes que todas as 
moléculas exibem em consequência das flutuações das posições instantâneas dos elétrons. 
Para apreciar a origem da interação, imaginemos que os elétrons numa molécula tenham, 
num certo instante, uma configuração que atribua à molécula um momento de dipolo 
instantâneo pt”. Este dipolo gera um campo elétrico que polariza outra molécula e induz, 
nessa outra, um momento de dipolo instantâneo ш>. Os dois dipolos se atraem mutua- 
mente e a energia potencial do par de moléculas diminui. Embora na primeira molécula 
o momento de dipolo se altere em valor e direção com o tempo, a distribuição eletrônica 
na segunda molécula acompanha essas modificações, ou seja, os dois dipolos têm as dire- 
ções correlacionadas (Fig. 18.7). Graças a essa correlação, a atração entre os dois dipolos 
instantáneos não tem média nula e provoca uma interação dipolo induzido-dipolo in- 
duzido. Essa interação é a interação de dispersão ou interação London (em homena- 
gem a Fritz London, que primeiro a estudou). 

As moléculas polares também interagem por dispersão. Essas moléculas também têm 
dipolos instantâneos, e a única diferença é a média dos dipolos flutuantes no tempo não 
ser nula, mas igual ao dipolo permanente. Por isso, essas moléculas interagem com ou- 
tras através dos dipolos permanentes e também através das flutuações instantâneas, Cor- 
relacionadas, desses dipolos. 

A intensidade das interações de dispersão depende da polarizabilidade da primeira 
molécula, pois о momento de dipolo instantâneo u‘ depende do relaxamento do con- 
trole que a carga nuclear exerce sobre os elétrons mais externos. Essa intensidade tam- 
bém depende da polarizabilidade da segunda molécula, pois é ela que determina a facili- 
dade com que um dipolo pode ser induzido por outra molécula. O cálculo da interação 
de dispersão é bastante complicado. A fórmula de London dá uma aproximação razoá- 
vel da energia de interação de dispersão; 

1 


11, 
С= 3010—12 (18.25) 
1+1, 


em que 1, е Г, são as energias de ionização das duas moléculas (Tabela 10.4, Vol. 1). Ё 
energia de interação também é proporcional ao inverso da sexta potência da separação 
entre as moléculas, o que a caracteriza como uma terceira componente de uma intera ão 
de van der Waals. А interação de dispersão, em geral, domina todas as outras interações 
moleculares, exceto as das ligações hidrogênio. 


Ilustração 18,1 Cálculo da intensidade da interação de dispersão. 


No caso de duas moléculas de CH,, podemos fazer a! = 2,6 X 10º m° e I = 700 К) 
mol”! ecalcular У = —2 К] mol”! para uma separação de г = 0,3 nm. Verificação gros- 
seira desse valor é a entalpia de vaporização do metano, 8,2 К] mol-!, А comparação 
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entre os dois valores é, porém, pouco confiável, em parte por ser a entalpia de vaporis 


BREY ) i zação uma grandeza que depende da interação de muitas moléculas, е em parte por 
não ser r segura а hipótese da validade, a grandes distâncias, das expressões usadas. 


S A (0 Ligação hidrogênio 
5 al Ы As interações que até agora mencionamos são universais, pois todas as moléculas delas 
participam, independentemente da respectiva identidade. Há um outro tipo de intera- 


ção, pertinente às moléculas que têm uma certa constituição. A ligação hidrogênio é uma 
interação atrativa de duas espécies que provém de uma ligação da forma A—H---B, em 
ў дие А е В são elementos muito eletronegativos e В tem um par isolado de elétrons. Ё 

E comum admitir que a ligação hidrogênio esteja limitada aos elementos N, O e F. Porém, 
se В for uma espécie aniônica (por exemplo, Cl"), também é possível que participe da 

ligação. Não há uma fronteira nítida na capacidade de formar ligação hidrogênio. Os ele- 


Fig. 18.8 Interpretação da ligação sa mentos mencionados, N, O e F, porém, participam delas com maior frequência e eficiên- 
hidrogênio A—H---B mediante orbitais cia. 

с с: os trés itais, = AR E AS å z 
moleculares. Com os três orbitais, um de A formação da ligação hidrogénio pode ser encarada tanto como pela aproximação de 


A, outro de H e o terceiro de B, se formam апас car io e ; b 1 
três orbitais moleculares (as contribuições rgas parciais, uma carga positiva, no H, e uma negativa, em B, como também pela 
relativas estão simbolizadas pelos raios das formação de um orbital molecular deslocalizado; neste caso, A, H e B fornecem, cada qual, 
esferas). Somente os dois orbitais de um orbital atômico que contribui para a construção de três orbitais moleculares (Fig. 18.8). 
energia mais baixa estão ocupados, por iso Assim, se uma ligação A—H é formada pela superposição de um orbital em A, Yy, e um 
pode haver uma diminuição líquida de orbital 1s do hidrogênio, (д, e o par isolado em B ocupa um orbital em В, y, então, quando 
energia em comparação com as espécies as duas moléculas estão próximas, podemos construir três orbitais moleculares a partir 
AH е В separadas. da base formada pelos três orbitais atômicos: 


= с Oat с 
Um dos orbitais moleculares é ligante, um não-ligante е o terceiro antiligante. Nesses 
orbitais, são quatro os elétrons a acomodar (dois da ligação A—H e dois do par isolado 
de B). Dois deles entram no orbital ligante e os outros dois no não-ligante. Como o orbi- 
talantiligante está vazio, o efeito líquido — que depende da energia do orbital não-ligan- 
te — é o abaixamento da energia e, portanto, a formação de uma ligação hidrogênio. 

A energia da ligação hidrogênio é da ordem de 20 К] mol”!. Como a ligação depende 
da superposição de orbitais, é, na prática, uma interação de contato, que se forma quan- 
do AH encosta em В с desaparece quando o contato é rompido. Quando presente, a liga- 
ção hidrogênio domina todas as outras interações moleculares. As propriedades da água 
liquida e da água sólida, por exemplo, são dominadas pela ligação hidrogênio entre as 
moléculas de H,O. A estrutura do DNA, e portanto a transmissão da informação genéti- 
ca, é crucialmente dependente da intensidade das ligações hidrogênio entre os pares de 
bases. А evidência estrutural para as ligações hidrogênio vem da observação de ser a dis- 
tância entre átomos formalmente não-ligados menor que sua distância de contato de 
van der Waals, sugerindo a presença de uma interação atrativa dominante. Por exemplo, 
com base nos raios de уап der Waals, esperaríamos ser a distância О—О em O—H: -O 
igual a 280 pm; o valor encontrado em compostos típicos é de 270 pm. Da mesma forma, 
o valor esperado da distância H-O é de 260 pm, enquanto o determinado é de apenas 
170 pm. 

As ligações hidrogênio podem ser simétricas ou assimétricas. Numa ligação hidrogê- 
nio simétrica, o átomo de H fica na metade da distância entre os dois outros átomos, Essa 
configuração é rara, mas ocorre no ЕНЕ, onde ambos os comprimentos de ligação 
são de 120 рт, É mais comum a configuração assimétrica, onde a ligação A—H é mais 
curta que a ligação H! B. Argumentos eletrostáticos simples, que permitem tratar о ar- 
ranjo АН": В como uma coleção de cargas puntiformes (com cargas parciais negativas 
em А е Be positiva em Н), sugerem que a encrgia mais baixa corresponde a uma confi- 
guração linear, pois neste caso as duas cargas negativas estão o máximo afastadas. À evi- 
dência experimental, obtida de estudos estruturais, dá suporte a uma configuração linear 
ou quase linear. 


(g) Interação hidrofóbica 


Moléculas apolares dissolvem-se pouco em moléculas polares, porém interações fortes 
entre o solvente е o soluto não podem ocorrer е, como resultado, cada molécula indivi- 
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Fig. 18.9 Quando uma molecula de 
hidrocarboneto é envolta por água, as 
moléculas de Н.О formam uma gaiola de 
clatrato. A entropia da água diminui 
devido à formação dessa estrutura e à 
dispersão do hidrocarboneto na água não е 
entropicamente favorecida; a sua 
coalescência, ао contrário, é favorecida 
pela entropia. 


dual do soluto fica envolta numa gaiola de moleculas do solvente (Fig. 18.9), Para enten- 
dermos as consequências desse efeito, consideremos a termodinâmica da transferência 
de um soluto hidrocarbônico apolar de um solvente apolar para a água, que é um solven- 
te polar. Os experimentos indicam que o processo é endoérgico (А, © > 0), como cs- 
perado pelo aumento da polaridade do solvente, e exotérmico (АН < 0). Portanto, 
ocorre grande diminuição da entropia do sistema (Anns < 0), que explica o valor posi- 
tivo da energia de Gibbs de transferência. Por exemplo, o processo 


CH сөт CCL) — CH (ag) 


tem А „С = +12k] mol ', АН = — 10 kJ mol" e Aranes = —75]K то! 'а 298k, 
Substâncias que têm uma encrgia de Gibbs de transferência de um solvente apolar para 
um polar positiva são hidrofóbicas. 

É possível quantificar a hidrofobicidade de um grupo molecular pequeno К definindo 
a constante de hidrofobicidade, 77, como 
$ 

n=log— [18.26] 

So 

onde S é a razão entre a solubilidade molar do composto R—A no octanol, um solvente 
apolar, e na água, е 5, é a razão entre as solubilidades do composto H—A no mesmo par 
de solventes. Valores positivos de 7 indicam que о composto é hidrofóbico, e negativos, 
que o composto é hidrofílico, preferindo a água como solvente. Observa-se experimen- 
talmente que o valor de 7 para a maioria dos grupos não depende da natureza de А. En- 
tretanto, as medições sugerem que os valores de 7 são aditivos para os vários grupos. Por 
exemplo, valores de 7r para R = CH, CH.CH,, (CH,),CH, (CH,),CH, e (CH,),CH; são, 
respectivamente, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5. Concluímos que os hidrocarbonetos acíclicos 
saturados se tornam mais hidrofóbicos com o aumento da cadeia carbônica. Essa ten- 
dência é explicada pelo fato de А, „Н ficar mais positivo e de А „5 ficar mais negativo 
com o aumento do número de átomos de carbono na cadeia. 

Em nível molecular, a formação da gaiola de solvente em torno da molécula de hidro- 
carboneto envolve a formação de novas ligações hidrogênio entre as moléculas do sol- 
vente. Este é um processo exotérmico e explica os valores negativos de À, „Н. Por outro 
lado, o aumento da ordem associada à formação de um grande número de pequenas gai- 
olas de solvente diminui a entropia do sistema e explica os valores negativos de A ns: 
Entretanto, quando há aglomeração de muitas moléculas do soluto, menos gaiolas (em- 
bora sejam maiores) são necessárias, permitindo assim que mais moléculas do solvente 
fiquem livres. O efeito liquido da formação de aglomerados de moléculas hidrofóbicas é 
a diminuição da organização das moléculas do solvente, levando a um aumento na en- 
tropia do sistema. O aumento da entropia é suficiente para tornar espontâneo o processo 
de associação de moléculas hidrofóbicas em solventes polares. 

O aumento de entropia decorrente das poucas exigências estruturais impostas na aglo- 
meração de moléculas apolares num solvente polar é a origem da interação hidrofóbica, 
responsável pela estabilização de aglomerações de grupos hidrocarbônicos em micelas © 
biopolímeros (Cap. 19). A interação hidrofóbica é exemplo de um processo de 
ordenamento estabilizado pela tendéncia а maior desordem por parte do solvente. 


(h) Interação atrativa total 


Imaginemos moléculas que não formem ligações hidrogénio. A energia de interação atra- 
tiva geral de moléculas que podem girar é então a soma das três contribuições de van der 
Waals que acabamos de examinar. (Se as duas moléculas forem apolares, só há a intera- 
ção de dispersão.) Numa fase fluida, as três contribuições à energia potencial variam com 
о inverso da sexta potência da separação entre as moléculas, e então podemos escrever: 


G 


6 

V=- e (18.27) 
onde С, é um coeficiente que depende da natureza das moléculas. 

Embora as interações atrativas entre as moléculas se exprimam correntemente na for- 
ma da eq. 18.27, é preciso lembrar que a validade dessa equação é limitada. Primeiro. 
porque só levamos em conta as interações dipolares de diversos tipos, que (ёт o maio! 
alcance e são dominantes quando a separação média das moléculas é grande. Numa aná- 
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Fig. 18.10 A forma geral de uma curva de 
energia potencial intermolecular. À longas 
distâncias, a interação é atrativa mas, a 
curtas, a repulsão é dominante. 


Energia potencial 


Oy 


=E 


fig. 18.11 O potencial de Lennard-Jones с 
4 relação entre os parâmetros que 
caracterizam a curva. As linhas mais claras 
representam as duas contribuições. 
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lise completa do problema, porém, deveríamos também levar em conta as interações 
quadrupolares e de multipolos de ordem mais elevada, especialmente se as moléculas não 
tiverem momentos de dipolo elétrico permanentes. Em segundo lugar, deduzimos as 
expressões admitindo a rotação livre das moléculas. Nos sólidos, porém, este não é o caso, 
с nos meios rígidos a interação dipolo-dipolo é proporcional a 1/77, pois a influência do 
fator de Boltzmann é irrelevante quando as moléculas estão aprisionadas numa certa 
orientação fixa. 

Outro tipo de limitação da ед. 18.27 é o de levar em conta somente as interações de 
pares de moléculas. Não há razão para supor que a energia de interação de três (ou mais) 
moléculas seja a soma das energias de interação dos pares de moléculas. A energia de dis- 
persão total de três átomos com camadas eletrônicas fechadas, por exemplo, é dada apro- 
ximadamente pela fórmula de Axilrod-Teller: 


OA obs е @ 
=| 6 (18.28a) 
Ав Tec Tea (ranfecica) 


em que 


C = a(3 cos Ө, cos Өр cos 8c + 1) (18.28b) 


O parâmetro a é aproximadamente igual a За'С6. Os ângulos 0 são os ângulos internos 
do triângulo formado pelos três átomos (14). O coeficiente С' (que faz parte do termo 
que mostra não serem aditivas as interações dos pares de átomos) é negativo quando os 
átomos estão alinhados (e a configuração estabilizada), e positivo quando os átomos for- 
mam um triângulo egiilátero. O termo dos três corpos contribui com cerca de 10% da 
energia de interação total no argônio líquido. 


18.5 Interações repulsiva e total 


Quando as moléculas são comprimidas umas contra as outras, as repulsões nucleares e 
eletrônicas, além da energia cinética, mais elevada, dos elétrons, passam a dominar as forças 
atrativas. As repulsões crescem acentuadamente com a diminuição da separação. A for- 
ma dessa função pode ser deduzida com cálculos longos e complicados de estrutura 
molecular, do tipo descrito no Cap. 11 do Vol. 1 (Fig. 18.10). 

Em muitos casos, no entanto, é possível avançar no modelo com representação muito 
simplificada da energia potencial, ignorando-se os detalhes e exprimindo-se os traços 
gerais por alguns poucos parâmetros ajustáveis. Um desses modelos é o potencial de es- 
feras rígidas, que admite que a energia potencial assuma valores infinitamente grandes 
tão logo a separação entre as partículas seja d: 


V=% para r<d V=0 para r>d (18.29) 


Esse potencial bastante simples é surpreendentemente útil na estimativa de algumas pro- 
priedades. Outra aproximação muito usada é o potencial de Mie; 


E Cm 
V=— -— (18.30) 
r r 


com п > т. А primeira parcela representa as repulsões, са segunda, as atrações. O po- 
tencial de Lennard-Jones é um caso especial do potencial de Mie, com n = 12 e m = 6 
(Fig. 18.11) e que se escreve comumente na forma 


ун |8) (5) ш 


Os dois parâmetros são £, a profundidade do poço de potencial (não confundir com o 
símbolo da constante dielétrica usado na Seção 18.3), e т, а separação em que V = 0 
(Tabela 18.4). O mínimo do poço de potencial ocorre a r, = 21%. Embora o potencial de 
Lennard-Jones tenha sido usado em muitos cálculos, há bastante indicativos que suge- 
rem ser a parcela em 1/7" uma representação precária do potencial de repulsão e que uma 
forma do tipo e "“ é bastante superior. Uma função exponencial representa o decaimen- 
to das funções de onda atômicas a grandes distâncias e, por isso, representa com maior 
fidelidade a superposição que é responsável pela repulsão. O potencial com um termo 
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Tabela sinóptica 18.4º Parâmetros repulsivo exponencial e um outro atrativo em 1/09 éo potencial exp-6. Esses Potenciais 
do potencial de Lennard-Jones (12, 6) podem ser usados no cálculo dos coeficientes do virial dos gases, como foi explicado m 
RR o, Seção 17.5, е também de diversas propriedades dos gases reais, como o coeficiente Joule. 
(EKK трт Thompson. Os potenciais também são usados para modelar as estruturas dos fluidos соп. 
E $ a densados. 
Ar 111,84 362,3 Com o advento da microscopia de força atômica (sigla em inglês AFM), na qual se 
Cel, 376,86 624,1 acompanha а força entre um sensor de dimensões moleculares e uma superfície (ver 
Х, 91,85 391,9 Impacto 19.1, Vol. 1), tornou-se possível a investigação direta das forças que atuam entre 
Xe 213,96 426,0 


as moléculas. Como a força, F, é о negativo da derivada do potencial, no caso do poten- 
= cial de Lennard-Jones entre duas moléculas podemos escreve 
жота Ga ЭЗЕН ] as moléculas podemos escrever 


ааа (18.32 
dr r té r r | = 


А força atrativa resultante é máxima (dF/dr = 0) ет r = “er ou 1,244r, e, а essa dis- 


tància, vale — 144(5)“e/13ry ou —2,397в/г. Nos casos típicos, o módulo dessa força é 
cerca de 10 pN. 


2А IMPACTO NA MEDICINA 
118.1 Reconhecimento molecular e desenvolvimento de fármacos 


Uma droga é uma molécula pequena ou uma proteína que se liga a um sítio receptor es- 
pecífico de uma molécula-alvo, como uma proteína maior ou um ácido nucléico, e inibe 
a evolução de uma doença. Para produzir um medicamento eficiente, é necessário saber 
como caracterizar e otimizar as interações moleculares entre a droga e o alvo. 

As interações intermoleculares são responsáveis pela disposição espacial de muitas 
estruturas biológicas. As ligações hidrogênio e as interações hidrofóbicas são as princi- 
pais responsáveis pela estrutura tridimensional de biopolímeros, como as proteínas, áci- 
dos nucléicos e membranas das células. A ligação de um ligante, o hóspede, a um biopo- 
límero, o hospedeiro, é também governada por interações intermoleculares. Exemplos de 
complexos hóspede-hospedeiro biológicos incluem os complexos enzima-substrato, com- 
plexos antígeno-anticorpo e complexos droga-receptor. Em todos esses casos, um sítio 
no hóspede contém grupos funcionais que podem interagir com grupos funcionais com- 
plementares do hospedeiro. Por exemplo, uma ligação forte pode ser estabelecida se um 
grupo doador de ligação hidrogênio no hóspede se aproximar adequadamente de um 
grupo receptor dessa ligação no hospedeiro. Geralmente, muitos contatos intermolecu- 
lares específicos devem ser feitos num complexo hóspede-hospedeiro biológico; como 
resultado, um hóspede se liga apenas a hospedeiros quimicamente semelhantes. As re- 
gras estritas que governam o reconhecimento molecular de um hóspede por um hospe- 
deiro controlam todo o processo biológico, do metabolismo à resposta imunológica, ё 
são importantes no projeto de drogas efetivas no tratamento de doenças. 

Interações entre grupos apolares podem ser importantes na ligação entre o hóspede é 
o hospedeiro. Por exemplo, muitos grupos ativos enzimáticos têm bolsos hidrofóbicos 
que ligam grupos apolares de um substrato. Além das interações de dispersão, repulsiva 
e hidrofóbica, interações de empacotamento т são também possíveis; nestas, sistemas 7 
planos de macromoléculas aromáticas agrupam -se uns sobre os outros numa orientação 
quase paralela. Essas interações são responsáveis pelo empilhamento das ligações hidro- 
gênio entre os pares de bases по DNA (Fig. 18.12). Algumas drogas com sistemas 7 pla» 

nos, representados na Fig. 18.12 pelo retângulo escuro, são eficientes porque se interca- 
lam entre pares de bases através de uma interação de empilhamento т, fazendo a hélice 
abrir um pouco, de forma a alterar a função do DNA. 

Interações coulombianas podem ser importantes no interior de um biopolímero hos- 
pedeiro, onde a constante dielétrica pode ser muito menor que no meio aquoso externo. 
Por exemplo, em pH fisiológico, cadeias laterais de aminoácidos contendo grupos ácido 
carboxílico e amino estão negativa e positivamente carregados, respectivamente, e ро" 
dem se atrair mutuamente. Interações dipolo-dipolo também são possíveis, pois muitos 
dos blocos construtores de biopolímeros são polares, incluindo-se a ligação peptídica 
= СОМН ~ (ver Exemplo 18.1). Entretanto, as ligações hidrogênio são, de longe, as inte- 
rações que prevalecem em complexos hóspede-hospedeiro biológicos. Muitas das dro- 
gas comerciais se ligam fortemente e inibem a ação de enzimas associadas à evolução de 
uma doença. Em muitos casos, um inibidor bem-sucedido é capaz de formar as mesmas 


Intercalação 
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Fig. 18.12 Algumas drogas com sistemas т 
planos, representadas pelo retângulo 


escuro, se intercalam entre pares de bases 
no DNA. 
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Fig. 18.13 Uma análise QSAR 3D da 
ligação de esteróides, representados na 
figura pelo esqueleto carbônico, com a 
globulina fixadora de corticosteróides 
(CBG) humanos. As elipses indicam áreas 
no sítio de ligação da proteina com 
potenciais eletrostáticos positivos ou 
negativos e com pouco ou muito 
impedimento estérico. Os cálculos 
mostram que a adição de substituintes 
grandes ao lado esquerdo da molécula 
(desenhada na folha) leva a uma baixa 
afinidade da droga pelo sítio de ligação. 
Também mostram que substituintes que 
levam ao acúmulo de potencial 
eletrostático em qualquer das extremidades 
da droga aumentam a afinidade desta pelo 
sítio de ligação. [Adaptado de P. 
Krogsgaard-Larsen, Т. Liljefors, U. Madsen 
led.), Textbook of drug design and discovery, 
Taylor & Francis, London (2002).] 
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ligações hidrogênio com o sítio ativo de uma enzima que o substrato. A diferença é que а 
droga é quimicamente inerte em relação à enzima. 

Há duas estratégias principais para a descoberta de uma droga. No projeto baseado na 
estrutura, novas drogas são produzidas com base no conhecimento da estrutura do sítio 
receptor de um alvo conhecido. Entretanto, em muitos casos, certos compostos ativos 
(denominados lead compounds) tém atividade biológica bem conhecida, mas há pouca 
informação disponível sobre o alvo. Para desenhar uma molécula com maior eficácia far- 
macológica, são frequentemente estabelecidas relações quantitativas entre estrutura е 
atividade (sigla inglesa QSAR) para correlacionar dados da atividade de lead compounds 
com propriedades moleculares, também chamadas de descritores moleculares. Essas propri- 
edades podem ser determinadas tanto experimentalmente quanto computacionalmente. 

Em termos gerais, a primeira etapa de um método QSAR consiste em compilar des- 
critores moleculares para um grande número de lead compounds. Descritores como a 
massa molar, dimensões moleculares, volume e solubilidade relativa em água e solventes 
apolares são obtidos através de procedimentos experimentais de rotina. Descritores 
quantomecânicos são determinados por cálculos semi-empíricos ou ab initio e incluem 
as ordens de ligação e as energias do HOMO e do LUMO. 

Na segunda etapa do processo, a atividade biológica é expressa como uma função dos 
descritores moleculares. Um exemplo de equação QSAR é: 


Atividade= + сүй, + odi+ cd +c d+... (18.33) 


onde d, é o valor do descritor e c, é um coeficiente calculado ajustando-se os dados por 
análise de regressão. Os termos quadráticos levam em consideração o fato de que a ativi- 
dade biológica pode ter um valor máximo ou mínimo para um certo valor de um descritor. 
Por exemplo, uma molécula pode não atravessar uma membrana biológica e ficar dispo- 
nível para se ligar a alvos no interior da célula se ela for muito hidrofílica (a que absorve 
água), caso em que ela não se reparte na camada hidrofóbica da membrana celular (ver 
Seção 19.14), ou muito hidrofóbica (a que repele a água), caso em que pode se ligar muito 
fortemente à membrana. Então, a atividade terá um pico em algum valor intermediário 
de um parâmetro que mede a solubilidade da droga em água e em solventes orgânicos. 

Na etapa final do processo QSAR, a atividade de uma droga em potencial pode ser 
calculada a partir de seus descritores moleculares e da equação QSAR por interpolação 
ou por extrapolação dos dados. As predições são mais confiáveis quando são usados muitos 
lead compounds e muitos descritores moleculares para gerar a equação QSAR. 

A técnica QSAR convencional foi aprimorada no QSAR 3D, no qual métodos compu- 
tacionais sofisticados são usados para obter mais conhecimento sobre as características 
espaciais de drogas em potencial que levem a ligações mais fortes com o sítio receptor de 
um alvo. O processo inicia-se usando um computador para superpor modelos estrutu- 
rais tridimensionais de lead compounds e procurar características comuns como similari- 
dade na forma, localização de grupos funcionais e gráficos de potencial eletrostático, que 
podem ser obtidos de cálculos com orbitais moleculares. A hipótese fundamental é a de 
que as características comuns indicam as propriedades moleculares que reforçam a liga- 
ção da droga ao receptor. O conjunto de imagens superpostas é então colocado numa 
rede tridimensional de pontos. Um sensor atômico, geralmente um átomo de carbono 
com hibridização sp’, mapeia cada ponto da rede, Duas energias de interação são calcu- 
ladas: Ещ, а energia estérica, que reflete as interações entre o sensor e os elétrons que es- 
tão em regiões eletricamente neutras da amostra, e Ege à energia eletrostática, que surge 
das interações entre o sensor e uma região da molécula que contém uma carga parcial. 
Admite-se então que a constante de equilíbrio рага a ligação da droga ao alvo, Ki está 
relacionada às energias de interação em cada ponto r pela equação QSAR 3D: 

log Kg = + У (Е (п + (Еа (201 (18.34) 

r 
onde os c(r) são coeficientes calculados pela análise de regressão; os coeficientes & е су 
refletem a importância relativa das interações estéricas e eletrostáticas, respectivamente, 
em cada ponto r da rede. A visualização da análise de regressão é facilitada imprimindo- 
se uma cor para cada ponto da rede segundo o valor dos coeficientes. A Fig. 18.13 mostra 
resultados de uma análise QSAR 3D da ligação de um esteróide, a molécula com o esque- 
leto carbônico representado na figura, com a globulina fixadora de corticosteróides (CBG) 
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humanos. Vemos de tato que a tecnica promete ampliar a visão da natureza quimica d 
“do 
sitio de ligação, mesmo quando sua estrutura não é conhecida 


Apesar de poderosos, os metodos QSAR о QSAR 3D têm limitações: as predições sã 

são 
AR boas somente se os dados utilizados nas correlações são confiáveis e abundantes. Ainda 
э assim, essas tecnicas têm sido utilizadas com sucesso na identificação de compostos que 


precisam de uma elaboração sintética adicional, como a adição ou remoção de grupos 
funcionais, e em testes. 


Me 


> 


Нә. 18.14 Definição do ângulo solido, «0, 


no espalhamento. Gases e líquidos 


A forma da matéria mais desordenada é um gás. Num gás perfeito, não há interações 
intermoleculares e a distribuição das moléculas é completamente aleatória. Num gás real, 
Е, ha atrações e repulsões fracas que têm efeito mínimo na localização relativa das molécu- 
las, mas que causam desvios da lei do gás perfeito para a dependência da pressão no vo- 

lume, temperatura e número de moles (Seção 1.3, Vol. 1). 
е; - A A atração entre as moléculas é responsável pela condensação dos gases em líquidos, а 
baixas temperaturas. Quando a temperatura é suficientemente baixa, as moléculas do gás 
ә não tèm energia cinética suficiente para escapar da atração que exercem umas sobre as 
outras, e se mantêm juntas. Deve-se considerar também que, embora as moléculas se 
atraiam quando estão afastadas entre si de uns poucos diâmetros moleculares, elas se re- 
impacto, b, como a distância A pelem quando entram em contato. Essa repulsão é responsável pelo fato de os líquidos e 
perpendicular entre as trajetórias iniciais sólidos terem volume definido e não colapsarem num único ponto. As moléculas se 
чуагы mantém unidas por interações moleculares, mas suas energias cinéticas são comparáveis 
às energias potenciais. Como resultado, vimos na Seção 17.6 que, embora as moléculas 
do líquido não estejam completamente livres para escapar do seio do líquido, a estrutura 
é muito móvel como um todo, e podemos falar apenas da localização relativa média das 
moléculas. Nas seções a seguir, desenvolvemos esses conceitos, acrescentando argumen- 
tos termodinâmicos para descrever a superfície de um líquido e a condensação de um gás 


a 


Fig. 18.15 Definição do parâmetro de 


à b=0 q num líquido. 
ӘӘ 18.6 Interações moleculares em gases 
59) As interações moleculares em fase gasosa podem ser investigadas em feixes moleculares, 
grupos de moléculas que se deslocam em trajetórias paralelas, estreitamente aglomera- 
Q— ——» das, através do vácuo. O feixe é dirigido contra grupos de outras moléculas, e o espalha- 
| Ь >В, + Я, mento assim provocado ё correlacionado às interações moleculares. 
A informação primária de uma experiência com feixe molecular é a fração das molé- 
—— OD — culas do feixe incidente que é espalhada numa certa direção. Essa fração é expressa, с0- 
tb) a mumente, em termos de dI, a taxa em que as moléculas são espalhadas num cone limita- 
do pela área coberta pelo “olho” do detector (Fig. 18.14). Essa taxa é expressa em função 
O<b<R,+R, ZA da seção eficaz de espalhamento, o, а constante de proporcionalidade entre o valor de 
| | dI e o produto da intensidade do feixe incidente, 1, a densidade numérica das moléculas- 
| - 


alvo, %, со percurso infinitesimal dx através da amostra: 
di=oINdx (18.35) 


O valor de o (que tem as dimensões de uma área) depende do parâmetro de impacto, b, 

А N a separação perpendicular inicial entre as trajetórias das moléculas colidentes ( Fig. 1 8.15) 
| e de detalhes do potencial intermolecular. O papel do parâmetro de impacto é fácil de 

perceber quando se considera a colisão de duas esferas rígidas (Fig. 18.16). Seb = 0,0 

(с) Р. projétil mais leve está numa trajetória que leva a uma colisão frontal, e então só há espt- 


lhamento na direção 0 = т. Quando o parâmetro de impacto é tão grande que as esferas 
não se tocam (b > R, + Ra), não há espalhamento e a seção eficaz de espalhamento é 
nula para todos os ângulos, exceto para 0 = 0. As colisões oblíquas, com 0 < b = Ra + 
R levam a espalhamento em direções que se distribuem em superfícies cônicas, com eixo 


яа. 18.16 Três casos típicos de colisões de 
duas esferas rígidas: (а) Р = 0, com um 
espalhamento reverso. (b) b > К, + Ra 
que leva a um espalhamento numa direção 


para frente. (c) 0 <b'< R, À ВЕ сце coincidente com o eixo do feixe. к ИЯ { 
Jeva ao espalhamento numa direção sobre As figuras de espalhamento das moléculas reais, que não são esferas rígidas, depen- 
uma região anular. (A molécula-alvo, por dem dos detalhes do potencial intermolecular, entre os quais a anisotropia das moléculas 
hipótese, é tão pesada que fica anesféricas. O espalhamento depende também da velocidade relativa de aproximação das 


praticamente estacionária.) duas partículas. Uma partícula muito rápida pode passar pela região de interação sem 
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но. 18.17 O espalhamento depende da 
velocidade relativa de aproximação e 
também do parâmetro de impacto. A zona 
central mais escura representa o núcleo 
repulsor. А zona externa, esmaccida, é a do 
potencial atrativo a longa distância. 


Trajetórias que 
interferem ņ 


Fig. 18.18 Duas trajetórias com a mesma 
direção podem provocar uma interferência 
quântica. Neste caso, há uma oscilação 
quântica na direção para a frente. 


b decrescente # variável 
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Но. 18.19 Interferência das trajetórias que 
leva ao espalhamento arco-íris. O ângulo 
8,60 ângulo máximo de 
espalhamento à medida que b diminui. A 
interferência entre as muitas trajetórias que 
se aglomeram neste ângulo modifica 
notavelmente a intensidade do 
espalhamento. 
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sofrer desvia notável, enquanto outra mais lenta, na mesma trajetória, pode ser tempo- 
rariamente capturada e sofrer considerável desvio (Fig. 18.17), Assim, a variação da se- 
ção eficaz de espalhamento com a velocidade relativa de aproximação proporciona in- 
formação sobre a intensidade e o alcance do potencial intermolecular. 

Outro ponto a realçar é o resultado da colisão ser determinado pela mecânica quânti- 
ca, não pela mecânica clássica. A natureza ondulatória das partículas pode ser levada em 
conta, pelo menos numa certa medida, analisando-se todas as trajetórias clássicas da par- 
tícula projétil entre a fonte e o detector e considerando-se os efeitos da interferência en- 
tre elas. 

Dois efeitos quânticos tém grande importância. Uma partícula com um certo parâme- 
tro de impacto pode se aproximar da região atrativa do potencial de tal maneira que é des- 
viada para o núcleo de repulsão (Fig. 18.18), que então a repele para a região atrativa, onde 
continua a trajetória na direção geral inicial. Outras moléculas, porém, avançam nessa di- 
reção, pois têm parâmetros de impacto tão grandes que não são afetadas na colisão. As fun- 
ções de onda das partículas com os dois tipos de trajetória interferem umas nas outras e a 
intensidade na direção direta se modifica. O efeito é uma oscilação quântica. O mesmo 
efeito explica o fenômeno do “resplendor”, halo luminoso brilhante que, em certas cir- 
cunstâncias, se observa em torno da imagem de um corpo iluminado. (Um exemplo são 
os anéis coloridos que se уёет na sombra de uma aeronave projetada sobre as nuvens.) 

O segundo efeito quântico é a observação de espalhamento muito intenso numa dire- 
ção diversa da do eixo do feixe. Esse efeito é o espalhamento arco-íris, pois o mesmo 
mecanismo explica a formação do arco-íris ótico. A origem do fenômeno está ilustrada 
na Fig. 18.19. À medida que o parâmetro de impacto diminui, há um estágio em que o 
ângulo de espalhamento passa por um máximo е a interferência das trajetórias provoca 
um feixe espalhado muito intenso. O ângulo do arco-íris, 0, é o ângulo para о qual se 
tem 460/45 = 0 e o espalhamento é muito forte. 

Outro fenômeno que pode ocorrer em certos feixes é o da captura de uma espécie por 
outra. A temperatura de vibração nos feixes supersônicos é tão baixa que é possível que 
se formem moléculas de van der Waals, isto é, complexos da forma AB, em que A e B se 
unem por forças de van der Waals ou ligações hidrogênio. Muitas moléculas desse tipo 
foram investigadas, através dos respectivos espectros, entre as quais ArHCI, (HCI), ArCO, 
e (H,O),. Mais recentemente, estudaram-se aglomerados de van der Waals de moléculas 
de água até (H,O). As propriedades espectroscópicas dessas moléculas podem proporci- 
onar muitas informações sobre os potenciais intermoleculares. 


18.7 A interface líquido-vapor 


Até agora estudamos as propriedades dos gases. A estrutura dos líquidos foi descrita na 
Seção 17.6. Vamos agora nos concentrar nas fronteiras físicas entre as fases, como é o caso 
da superfície de um sólido em contato com um líquido ou de um líquido em contato com 
o seu vapor, que têm propriedades interessantes. Nesta seção estudaremos a interface li- 
quido-vapor, que é interessante por ser muito móvel. No Cap. 25 abordaremos as super- 
fícies sólidas e o importante papel que desempenham na catálise. 


(a) Tensão superficial 
Os líquidos tendem a adotar formas que tornam mínima a sua área superficial, de modo 
que o número máximo de moléculas fica no interior da fase líquida, envolvidas pelas 
moléculas vizinhas e com elas interagindo. As gotículas de líquido, por isso, tendem a ser 
esféricas, pois a esfera é a forma que tem a menor área superficial para um dado volume. 
Entretanto, é possível que outras forças também estejam presentes competindo contra a 
tendência do líquido em adquirir essa forma ideal, em particular as forças da gravidade 
terrestre, que tendem a achatar as esferas em poças ou oceanos. 

Os efeitos de superfície podem ser expressos na linguagem das energias de Helmholtz 
e de Gibbs (Cap. 3, Vol. 1). À ligação entre essas funções termodinâmicas e a área super- 
ficial se faz pelo trabalho necessário para modificar a área de um dado valor, pois dA e dG 
são iguais (em condições diferentes) ao trabalho feito para alterar a energia do sistema. O 
trabalho necessário para modificar a área superficial, o, de uma amostra, de uma gran- 
deza infinitesimal do, é proporcional a do e se escreve como 


dw=ydo [18,36] 


ape 
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Tabela sinóptica 18.5* Tensão 


A constante de proporcionalidade, y, é denominada tensão superficial; suas dimensões 
superficial de alguns liquidos a 293 K 


são de energia/area e suas unidades geralmente são joules por metro quadrado (J т ') 
Entretanto, como mostra а Tabela 18.5, valores de у também são muitas vezes registra. 


YMN т^!)! dos em newtons por metro (N m ', pois 1] = 1 N m). О trabalho de formação de uma 
= => ч area superficial, a volume e temperatura constantes, pode ser igualado à variação da energia 
Benzeno 28,88 de Helmholtz, с então 
му se ЧА= ydo (18.3 
Metanol 226 Bits Ж. 
275 Como a energia de Helmholtz diminui (dA < 0) se a área da superficie diminuir (do < 
Es 0), as superficies têm, naturalmente, a tendência a se contraírem. Este é o enunciado for- 
ка valores são apresentados na Seção de da mal que traduz o que descrevemos acima. 
dos, 


"Observe que INmi=1]m. 


Exemplo 18.4 Aplicação da tensão superficial 


Calcule o trabalho necessário para erguer um fio metálico de comprimento / na su- 
регбсіе de um líquido e formar uma película líquida de altura Л, conforme o esquema 
da Fig. 18.20. Não leve em conta a energia potencial gravitacional, 


Força 241 


Área total Método De acordo com a ед. 18.36, o trabalho necessário para criar a área superficial 
кс, da película, admitindo-se que a tensão superficial não varie na medida em que a pelí- 


че сша seja formada, é dado pelo produto entre a tensão superficial е a área da superfície 


formada, w = ус. Portanto, precisamos calcular a área superficial do retângulo de duas 
faces formado pela elevação do fio metálico em relação à superfície do líquido. 


Resposta Quando o бо de comprimento | se eleva até a altura h, a área do líquido 
aumenta do dobro da área do retângulo (pois a película de líquido tem duas faces). O 
aumento total de área é então 2lh e o trabalho realizado é 2ylh. O trabalho pode ser 
expresso como o produto de uma força por um deslocamento, escrevendo-o como 


2yl X h e identificando yl como uma força oposta que atua sobre о fio metálico de 
Fig. 18.20 O modelo usado para o cálculo 


do trabalho de formação de uma película 
líquida quando um fio metálico de 
comprimento | é erguido da superficie de 
um líquido e arrasta o líquido até uma 
altura h. 


comprimento Í. É por isso que уѕе denomina uma tensão, e as suas unidades comuns 
de medida são newtons por metro (N m”', de modo que y! é uma força em newtons). 


Exercício proposto 18.5 Calcule o trabalho necessário para se formar uma cavidade 
esférica de raio r no seio de um líquido de tensão superficial у. [4лт?у| 


(b) Superfícies curvas 


A minimização da área superficial de um líquido pode levar à formação de superfícies 
curvas. Uma bolha é uma região em que vapor (e talvez também ar atmosférico) está 
confinado por uma fina película de líquido. Uma cavidade é uma região cheia de vapor 
no seio de um líquido. Geralmente quando se diz que existem “bolhas” num líquido, 0 
que existem, na realidade, são cavidades. As bolhas têm duas superfícies (uma em cada 
face da película de líquido); as cavidades só (ёт uma superfície. A análise do comporta- 
mento de bolhas ou de cavidades é semelhante uma à outra, mas o fator 2 aparece na das 
bolhas em virtude da área superficial dupla. Uma gotícula é um pequeno volume de li- 
quido em equilíbrio imerso no seu vapor (e talvez também no ar atmosférico). 

A pressão no lado côncavo, interno, de uma interface, p, é sempre maior do que à 
pressão no lado convexo, externo, Pew- À relação entre as duas é dada pela equação de 
Laplace, que está deduzida na Justificativa que vem a seguir. 

27 


Ра Pout — (18.38) 


Justificativa 18.6 A equação de Laplace 


As cavidades em um líquido estarão em equilíbrio quando a tendência de as respecti- 
vas áreas superficiais diminuírem for contrabalançada pela elevação da pressão inter” 
na provocada por essa diminuição. Quando a pressão no interior da cavidade for Pa € 
o raio da cavidade for r, a força que atua de dentro para fora da cavidade será 


pressão x área = 47r? Pin 
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нд. 18.21 Dependência entre a pressão no 
interior de uma superficie curva e o raio de 
curvatura da superfície, no caso de dois 
valores diferentes da tensão superficial. 
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Fig. 18.22 Quando um tubo capilar é 
imerso na vertical num líquido, as paredes 
ficam molhadas e o líquido ascende no 
tubo, formando uma superficie curva. A 
Pressão sob o menisco é menor do que a 
Pressão atmosférica e a diferença entre 
ambas é 2y/r. A pressão fica igualada а 
Iguais profundidades no líquido se а 
Pressão hidrostática da coluna de líquido 
(que é igual a pgh) for igual à diferença de 
Pressão provocada pela curvatura do 
menisco, 
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As forças que atuam de fora para dentro provém da pressão externa e da tensão super- 
ficial. O módulo da primeira vale 4лтт!р„. A segunda se calcula como segue. A varia- 
ção da área superficial provocada pela variação do raio da esfera, de r para r + dr, é 

Чо= 4л(т+ dr)? -47r = Влтіг 
(O infinitésimo de segunda ordem, (dr)?, é ignorado.) O trabalho feito quando a su- 
регїїсїе sofre essa modificação é, então, 

dw=8ryrdr 
Como o trabalho é igual ao produto força X distância, a força que se opõe ao desloca- 
mento dr quando o raio vale r é 

Е=8лүг 
A força total de fora para dentro da cavidade é então 47r P.n + Влтуг. No equilíbrio, a 
força para fora equilibra a força para dentro, e então temos 

4AP Pin = 407 Pea + BAYT 


que, simplificada e reordenada, é а eq. 18.38. 


A equação de Laplace mostra que a diferença entre as pressões tende a zero quando o 
raio de curvatura tende a infinito (quando a superficie é plana, Fig. 18.21). As cavidades 
pequenas têm raios de curvatura pequenos, de modo que a diferença de pressão entre as 
duas faces da superfície é bastante grande. Por exemplo, uma “bolha” (na realidade, uma 
cavidade) no champanhe, com raio de 0,10 mm, tem uma diferença de pressão de 1,5 
kPa, que é suficiente para sustentar uma coluna de água com altura de 15 cm. 


(c) Capilaridade 
A tendência de líquidos ascenderem nos tubos capilares (tubos de pequeno diâmetro), 
que é chamada de capilaridade ou ação capilar, é uma сопѕедіёпсіа da tensão superfi- 
cial. Analisemos o que acontece quando um tubo capilar de vidro é imerso em água ou 
em qualquer líquido que tenha a tendência de aderir ao vidro. A energia é a mais baixa 
possível quando uma película fina do líquido cobre o máximo possível do vidro. Quan- 
do a película de líquido se espalha pela parede interna do capilar, a superfície do líquido 
fica curva no interior do tubo. Essa curvatura faz com que a pressão junto ao menisco 
seja menor do que a pressão atmosférica de, aproximadamente, 2y/r, onde r é о raio do 
tubo, Admite-se que a superfície seja hemisférica. A pressão imediatamente sob a super- 
fície plana do líquido fora do tubo é p, a pressão atmosférica, mas no interior do tubo, 
sob a superfície curva, é somente р — 2%/r. A pressão externa em excesso impulsiona о 
líquido para cima do tubo até que o equilíbrio hidrostático (pressões iguais a profundi- 
dades iguais) seja atingido (Fig. 18.22). 

Para calcular a altura atingida pelo líquido em ascensão, notamos que a pressão de uma 
coluna vertical de líquido com a densidade ре a altura h é 


p= рх! (18.39) 


Esta pressão hidrostática anula а diferença de pressões 2y/r, quando o equilíbrio é atingi- 
do. Portanto, a altura da coluna em equilíbrio é obtida igualando 2/r e pgh, o que nos dá: 


ЕА (18.40) 
per 


Esta expressão simples proporciona uma maneira razoavelmente exata para a medição 
da tensão superficial de líquidos. A tensão superficial diminui com a elevação da tempe- 


ratura (Бір. 18.23). 


h= 


Ilustração 18.2 Cálculo da tensão superficial de um liquido pela sua ascensão capilar 


Se a água, a 25°C, ascende a uma altura de 7,36 cm em um capilar de 0,20. mm de raia 
interno, a tensão superficial da água, nesta temperatura, é dada por 


gü САО onmo 


j y= spa 
LX (997,1 kg Dx (9,81 m s™°) xX (7,36 x 107 m) X (20X 10 1m) 


= 72 mN m” 


onde considerou-se que 1 kg m s IN. 


de Quando as forças adesivas entre о liquido e o material das paredes do capilar forem 
mais fracas do que as forças coestvas do proprio liquido (como é о caso do mercúrio по 
\ vidro), о liquido no capilar foge das paredes. Essa retração faz com que a curvatura da 
superficie seja côncava, com o lado da pressão alta ficando para baixo. Para se igualarem 
as pressões à mesma profundidade no liquido, a superficie no capilar desce a fim de com- 
\ pensar o excesso de pressão provocado pela curvatura do menisco do líquido. Essa com- 


с) 
ко 


Tensão superficial зп rn 
2 


pensação traduz-se na depressão capilar. 

Em muitos casos há um ângulo não-nulo entre a superficie do menisco e a parede do 
solido. Se esse ângulo de contato for 8,, о segundo membro da eg. 18.40 deve ser modi- 
OT aan > ficado pela multiplicação por cos Ө. À origem do ângulo de contato pode ser localizada 

Зо, 20740 TOO no equilibrio de forças que atuam na linha de contato entre o líquido co sólido (Fig. 18.24), 
Temperatura, 0ºC É А a A i ре ы Ad alo Ta 
Se as tensões nas interfaces sólido-gás, sólido-líquido e liquido-gás (essencialmente as 
Fig. 18.23 À variação da tensão superficial energias necessárias para formar uma superficie de área unitária em cada interface) fo- 
da água com a temperatura. rem simbolizadas, respectivamente, рог Yy Yu € Vip então as componentes verticais das 
forças estarão em equilíbrio se 


Xg = + Vig 050. (18.41) 


Esta expressão se resolve em 
Hon (18.42) 
Yig 


Se notarmos que o trabalho superficial de adesão do líquido ao sólido (por unidade de 
área de contato) é 


Waa = Yg 0 


a eq. 18.42 pode ser escrita como 


соѕ0 = 


(18.43) 


созӨ = т. 1 
Yig 

ч Vemos então que o líquido “molha” completamente a superfície do sólido, o que corres- 
Fig. 18.24 O equilíbrio de forças que ponde a 0 < Ө, < 90º, quando 1 < w,/Y%, < 2 (Fig. 18.25). Se o líquido não molhar à 
provoca'o ângulo de contato, В. superfície do sólido, о que corresponde a 90º < 6, < 180º, teremos 0 < ц/у, < 1. № 
caso do mercúrio em contato com o vidro, Ө, = 140º, о que corresponde a м/у, = 0,23 
mostrando um trabalho de adesão relativamente pequeno entre o mercúrio e o vidro, 0 
que pode ser explicado pelas intensas forças coesivas no seio do mercúrio. 


(18.44) 


18.8 Condensação 


Vamos agora juntar conceitos deste capítulo e do Cap. 4 (Vol, 1) para explicar a conden- 

sação de um gás num líquido. Vimos, na Seção 4.5 (Vol. 1), que a pressão de vapor de um 

líquido depende da pressão aplicada ao líquido. Como a curvatura de uma superfície 
provoca uma pressão extra de 2y/r, é de se esperar que a pressão do vapor em equilíbrio 
com uma superficie curva seja diferente da pressão de vapor em equilíbrio com uma super- 
ficie plana. Substituindo a expressão dessa diferença de pressão na eq. 4.3, (р = pte" "апт, 
chegamos à equação de Kelvin para а pressão de vapor de um líquido disperso como 
gotículas de raio г: 


p= pte? Vmi RT (18.45) 


Fig, 18.25 A variação do ângulo de contato A expressão análoga para a pressão do vapor no interior de uma cavidade pode ser escrita 
(simbolizado por um objeto semelhantea sem dificuldade. A pressão do líquido no exterior da cavidade é menor do que a pressão 
uma barra) em função da razão w, Yw no seu interior; а única modificação na fórmula anterior é o sinal do expoente. 


=s 


Conceitos importantes 
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No caso de gotículas de água com o raio de 1 шт, a 25°C, a razão р/р“ é cerca de 1,001, 
e para gotículas com o raio de | пт a mesma razão é 3. Este segundo valor, embora gran- 
de, é pouco confiável, pois o raio da gotícula é menor do que o comprimento correspon- 
dente ao diâmetro de 10 moléculas, por isso talvez não seja aplicável o cálculo anterior. 
O primeiro valor mostra que o efeito da curvatura é pequeno, embora ele possa ter con- 
sequências importantes. 

Analisemos, por exemplo, a formação de uma nuvem. O ar quente e úmido se eleva 
na atmosfera. Em certa altitude, a temperatura é suficientemente baixa para que o vapor 
de água esteja num estado termodinamicamente instável diante do líquido e a tendência 
é de haver a sua condensação numa nuvem de gotículas de líquido. А etapa inicial dessa 
condensação pode ser imaginada como а congregação de um certo número de molécu- 
las de água numa gotícula microscópica. Porém, como a gotícula que se forma é muito 
pequena, a sua pressão de vapor é mais alta do que a normal. Então, em lugar de aumen- 
tar de diâmetro, a gota se evapora. Esse efeito, na realidade, estabiliza o vapor, pois a ten- 
dência inicial à condensação é contrabalançada pela tendência acentuada à evaporação. 
A fase vapor fica então supersaturada. Ela é uma fase termodinamicamente instável em 
relação ao líquido, mas não é instável em relação às pequenas gotículas que têm que se 
formar antes do aparecimento do seio da fase líquida. Assim, a formação desta última 
fase por um simples mecanismo de formação direta fica impedida. 

No entanto, é evidente que as nuvens se formam espontaneamente na atmosfera e deve 
haver um mecanismo eficiente de formação. Dois processos explicam-na. O primeiro é 
o da agregação de número suficientemente grande de moléculas de água numa única 
gotícula tão grande que o efeito da evaporação se torna pouco importante. А probabili- 
dade de formação de um desses centros de nucleação espontânea é muito baixa, e na 
formação de chuva esse mecanismo não é dominante. O processo mais importante de- 
pende da presença, na atmosfera, de pequeninas partículas de poeira ou de outros mate- 
riais. Essas particulas nucleiam a condensação (isto é, proporcionam sítios onde pode 
ocorrer a nucleação), oferecendo superfícies sobre as quais as moléculas de água podem 
se ligar. 

É possível superaquecer um líquido além da temperatura de ebulição, ou super-res- 
friar um líquido, abaixo da temperatura de congelamento, sem que, em cada caso, seja 
atingida a fase termodinamicamente estável, em virtude de impedimento cinético que 
ocorre na ausência de centros de nucleação. Por exemplo, há superaquecimento porque 
a pressão de vapor no interior de uma cavidade é artificialmente baixa, de modo que 
qualquer cavidade que se forme tende a desaparecer. Esse tipo de instabilidade é comum 
quando se aquece a água num bécher sem agitação, pois a temperatura pode elevar-se 
acima do ponto de ebulição. É possível que ocorra, então, ebulição violenta e tumultua- 
da quando a nucleação espontânea provoca a formação de bolhas suficientemente gran- 
des para sobreviverem. Para que a ebulição seja tranquila na temperatura de ebulição, é 
preciso introduzir no liquido centros de nucleação, na forma de pequenos fragmentos 
de cerâmica ou vidro, ou de bolhas (cavidades) de ar. 


Molécula polar é uma molécula com momento de dipolo elétri- 
co permanente; o módulo do momento de dipolo é o produto da 
carga parcial com a separação. 


+ À polarização é a densidade de momento de dipolo elétrico, Р = 


(A. A polarização de orientação é a que surge dos momentos de 
dipolo permanentes. A polarização de indução é a que surge pela 
distorção das posições dos núcleos pelo campo elétrico aplicado. 


* A polarizabilidade é uma medida da capacidade do campo elétri- 


co de induzir um momento de dipolo numa molécula (и = a £). 
А polarizabilidade eletrônica é a devida à distorção da distribui- 
ção eletrônica, 


+ À permissividade é a grandeza e na energia potencial coulombia- 


па, V = qg/4mer. 


+ À permissividade relativa (constante dielétrica) é dada por в, = €l 


ё» € pode ser calculada de propriedades elétricas pela equação de 
Debye (eq. 18,14) ou pela equação de Clausius-Mossotti (eq. 18.16), 


О 6. 


0'7: 


A força de van der Waals entre moléculas de camadas fechadas é 
inversamente proporcional à sexta potência da separação. 

A energia potencial de interação dipolo-dipolo entre duas 
moléculas fixas (que não estão em rotação) é proporcional 
a дуг”, е entre moléculas em rotação livre é proporcional а 
шіт, 


‚ А interação dipolo-dipolo induzido entre duas moléculas é pro- 


porcional а ujas/rº, onde а é a polarizabilidade. 


. А energia potencial de dispersão (interação de London) é propor- 


cional a a,e,/nº, 

A ligação hidrogênio é uma interação atrativa entre duas espéci- 
es que surge de uma ligação da forma A—H--B, onde A e Б são 
N,O ou F, 


. A interação hidrofóbica é uma interação que favorece a forma- 


ção de aglomerados de grupos hidrofóbicos em meio aquoso re- 
sultante da variação de entropia das moléculas de água, 


ret t 
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D O potencial de Lennard-Jones (12,6), V = della ЛУ}, e 

um modelo para a energia potencial intermolecular total, 

Feixe molecular é um grupo de moléculas que se deslocam em 

trajetórias paralelas, estreitamente aglomeradas, atraves do va- 

cua, As tecnicas com feixes moleculares são usadas para investi 

gar interações moleculares em gases, 

‚ O trabalho de formação de uma superficie liquida e dw = ydo, 
em que y ca tensão superficial, 
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Informação adicional 18.1 A interação dipolo-dipolo 


Um problema importante em fisico-química é o cálculo da energia po- 
tencial de interação entre dois dipolos puntiformes com momentos de 
dipolo и, e и, separados por uma distância г. Segundo a teoria eletro- 
magnética clássica, a energia potencial de и, num campo elétrico ‘£, 
gerado por и, é dada pelo produto escalar 

V=- h (18.46) 


Para calcular £, consideramos uma distribuição de cargas puntiformes 
q, localizadas em x, y,e z, a partir da origem. O potencial coulombiano 
& devido a essa distribuição num ponto x, y, z é: 
qi 1 
T ATE, Ках) + ly- y) +a- zre 


Ф= (18.47) 


Comentário 18.10 

A energia potencial de uma carga q, na presença de outra carga, q», é 
У = фф, onde ġ = q,/47E,r é о potencial coulombiano. Se várias cargas q, 
q» --- estão presentes no sistema, o potencial total que a carga q, sente é a 
soma dos potenciais gerados por cada carga: ф = ф, + h, +++. A intensida- 
de do campo elétrico é o negativo do gradiente do potencial elétrico: 
E = —Vá. Ver Apêndice 3 para mais detalhes. 


onder éa localização do ponto de interesse e os r, são as localizações das 
cargas q. Se imaginarmos que todas as cargas estão próximas da origem 
(no sentido de que r, < г), podemos usar uma expansão de Taylor e es- 
crever 


gi а, |1 Д (0х х) + (у= y)? (2-5) 3 
єў) i EAA EAE 
TANTE, a : 


ANO 27 
=A ү ++. (18.48) 
4ле (г г 


onde os colchetes incluem os termos originados das derivadas em rela- 
ção ay, e z, e derivadas de ordem superior. Se a distribuição de cargas é 
eletricamente neutra, o primeiro termo desaparece porque 5 q, = 0. A 


seguir, observamos que 2 дух, =|, com expressões semelhantes para as 
componentes y e z, Ou seja, 


1 1 
ф= (И,х+Ш,„у+ц,2)= г (18.49) 
ame HX+H,y+ И, алеу? 
A intensidade do campo elétrico é (ver Comentário 18.10) 
E= 1 ql So Mi. Rida (18.50) 
4л, т ATE? ANE г 
Segue, das eqs. 18.46 e 18.50, que 
a um х ЗАСЫ) (18.51) 


= - - 
Алеут але,” 


Para a distribuição mostrada em (13), па qual и, * r = pr cos ĝe pa: = 
шг cos Ө, a eg. 18.51 se torna 


ши.) 
Aner’ 


V: f0)=1-3 cos?ð (18.52) 


que éa eq. 18.22. 


Informação adicional 18.2 Princípios básicos dos feixes moleculares 


A montagem básica de uma experiência com feixes moleculares está 
esquematizada na Fig. 18.26. Se a pressão de vapor da fonte aumenta de 
modo que o percurso médio da molécula no feixe emergente seja muito 
mais curto do que o diâmetro do orifício de saída, será muito grande © 
número de colisões, mesmo fora do espaço da fonte. O efeito global des- 
sas colisões, típicas de um escoamento hidrodinâmico, é a transferência 
de momento na direção do feixe. As moléculas no feixe deslocam-se com 
velocidades quase iguais e, a jusante da fonte, é pequeno o número de 
colisões entre elas. Essa condição é o escoamento molecular. Como à 
distribuição das energias cinéticas, e consequentemente das velocidades, 
tem um intervalo muito pequeno, as moléculas estão, efetivamente, num 
estado de temperatura de translação muito baixo (Fig. 18.27). A tempt- 
ratura de translação pode ser tão baixa quanto 1 К. Esses jatos são quali- 
ficados de supersônicos, pois a velocidade média das moléculas no jato € 
muito maior do que a velocidade do som no gás de moléculas fora do jato- 

Um jato supersônico pode ser convertido num feixe supersônico que 
tem colimação mais acentuada, se convenientemente tratado na região 
do escoamento hidrodinâmico, retirando-se o gás em excesso. Opera: 
se com um bocal cônico que evita a entrada de ondas de choque super 
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Fig. 18.26 Esquema da montagem de um aparelho de feixe molecular. 
Os átomos ou as moléculas emergem de uma fonte quente e passam 
por um filtro de velocidade, um conjunto de discos rotatórios em que 
existem fendas, como foi discutido na Seção 1.3a (Vol. 1). O 
espalhamento ocorre na colisão com o gás-alvo (que pode ser outro 
feixe molecular). O detector registra o fluxo de partículas espalhadas 
sob certo ângulo. 
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Fig. 18.27 Deslocamento da velocidade média e diminuição da largura 
da distribuição provocada pelo bocal supersônico. 


Questões teóricas 
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Colimador 


Fig. 18.28 Um Боса! supersônico elimina algumas moléculas do jato e 
leva à formação de um feixe com velocidades estreitamente definidas. 


sônicas a montante do jato e que propiciariam elevação da temperatura 
de translação (Fig. 18.28). Também se pode operar com hélio ou пеб- 
nio constituindo o gás principal e injetando as moléculas do gás na re- 
gião do escoamento hidrodinâmico. 

A baixa temperatura de translação das moléculas reflete-se nas tem- 
peraturas de rotação e de vibração também baixas, Essas temperaturas 
são as que figuram na distribuição de Boltzmann que reproduz as po- 
pulações observadas dos estados. Como o equilíbrio entre os modos de 
rotação é atingido muito lentamente, e como esse mesmo equilíbrio entre 
os modos de vibração é atingido ainda mais lentamente, as populações 
dos estados de rotação e de vibração correspondem a temperaturas um 
tanto mais elevadas do que a de translação, ou seja, cerca de 10 K para 
as rotações e 100 K para as vibrações. 

O gás-alvo pode ser uma amostra estática ou outro feixe molecular. 
A técnica da colisão de feixes cruzados proporciona muitas informa- 
ções, pois os estados das moléculas do alvo e das moléculas projéteis 
podem ser controlados. A intensidade do feixe incidente é medida pelo 
fluxo do feixe incidente, І, que é o número de partículas que passam 
através de certa área num certo intervalo de tempo, dividido pelo valor 
da área e pela duração do intervalo. 

O detector pode ser uma câmara com um manômetro sensível, um 
bolômetro (um detector que responde à energia incidente pela variação 
da resistência com a temperatura), ou um detector de ionização. Neste 
último caso, a molécula é inicialmente ionizada e depois detectada ele- 
tronicamente. O estado das moléculas espalhadas também pode ser 
determinado pela espectroscopia, е há interesse na observação quando 
as colisões provocam mudanças nos estados de vibração ou de rotação. 


18.1 Explique como surgem o momento de dipolo permanente e a polarizabilidade. 
182 Explique por que a polarizabilidade de uma molécula diminui а altas frequências. 


18.3 Descreva os procedimentos experimentais disponíveis para a determina- 
são do momento de dipolo elétrico de uma molécula. 


18.4 Justifique a conclusão teórica de que muitas interações atrativas entre as 
moléculas variam com a distância segundo 1/7. 


Exercícios 


18.5 Descreva a formação das ligações hidrogênio em termos dos orbitais mole- 
culares. 


18.6 Explique a interação hidrofóbica е discuta suas manifestações. 


18.7 Descreva como os feixes moleculares são utilizados para investigar os po- 
tenciais intermoleculares. 


18.1a Que moléculas, entre as seguintes, podem ser polares? CIF, O, H,O; 
18.1b Que moléculas, entre as seguintes, podem ser polares? 50, XeF, SF. 


18220 momento de dipolo elétrico do tolueno (metilbenzeno) 60,4 D. Estime 
9% momentos de dipolo de cada um dos três xilenos (dimetilbenzeno). Que res- 
Posta é bastante confiável? 


18.2b Calcule a resultante de dois momentos de dipolo, com os módulos de 1,5 
D e 0,80 D, que fazem entre si um ângulo de 109,5º. 

18.39 Calcule o módulo e a direção do momento de dipolo da seguinte disposi- 
ção de cargas no plano xy: uma carga Зе em (0, 0), outra —e em (0,32 nm, 0) e 
uma terceira —2e à distância de 0,23 nm da origem, sobre uma reta fazendo um 
ângulo de 20º com o eixo dos x. 


ea ga yr аваа pre nto, 
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18.30 Calcule o modulo e a direção do momento de dipolo da seguinte disposi 
ção de cargas no plano ХУ: uma carga de em (0, 0), outra 


deem (162 pm, 0) е 
uma tercera 


2еа 14% pm da origem, sobre uma reta fazendo um ângulo de 30° 
com o eo dos x 
18.44 А polanzação molar do vapor de fluorobenzeno varia lincarmente com 
Г ee 70,62 от mol а 351,0 K e 62,47 em mol ' a 4232 K. Calcule a polar 
zabilidade e o momento de dipolo da molécula. 

18.4 A polarização molar do vapor de um composto varia linearmente com Т! 
eè 74,74 mmol а 320,0 K e 71,43 em mol ' a 21.7 K. Calcule a polarizabi- 
lidade e o momento de dipolo da molécula. 


18.5а А 0°C, a polarização molar do trifluoreto de cloro liquido é 27,18 сти mol ' 
e a sua densidade é 1,89 g em `. Calcule a permissividade relativa do liquido. 


18.5b А 0°C, a polanzação molar de um liquido é 32,16 em! mol са sua den- 
sidade é 1,92 g em *. Calcule a permissividade relativa do liquido. A massa mo- 
lar é M = 55,0 g mol 
18.6a A polanzabilidade (volumar) da Н.О é 1,48 X 10 ** em’. Calcule o mo- 
mento de dipolo da molécula (além do momento de dipolo permanente) indu- 
zido por um campo elétrico externo de 1,0 kV cm '. 


18.6b А polarizabilidade (volumar) da NH, é 2,22 X 107% m’. Calcule o mo- 
mento de dipolo da molécula (além do momento de dipolo permanente) indu- 
zido por um campo elétrico externo de 15,0 kV т. 


18.7a O indice de refração do СНІ, é 1,732 para a luz de 656 nm. A densidade, 
Р 


а 20°С, é 3,32 а ст”. Calcule а polarizabilidade da molécula no comprimento 
de onda mencionado. 


18.7b O índice de refração de um composto é 1,622 para luz de 643 nm. A den- 
sidade do composto, а 20°С, é de 2,99 g cm”*. Calcule a polarizabilidade da 
molécula no comprimento de onda mencionado. Tome М como 65,5 g mol”. 


18.8a A polarizabilidade volumar da H,O nas fregúências óticas é de 1,5 X 107% 
ст’. Estime o indice de refração da água. O valor medido experimentalmente 
para esse indice é de 1,33. Qual a origem da diferença observada? 


Problemas* 


от 


18.8b А polanzabidade volumar de um liquido cuja massa molar é de 723 
mol еде, = 10 “m' nas frequências oticas, A densidade do liquido é 


de gos 
kg mol 4 Estime o indice de retração do liquido 


18.94 O momento de dipolo do clorobenzeno é 1,57 D e a sua polarizabilidade 


volumar e 1,23 X 10 “em”. Estime a permissividade relativa a 25°С, sendo de 


173 gem “a densidade do liquido. 
18.9b O momento de dipolo do bromobenzeno é 5,17 X 10 YC mea sua po- 


larizabilidade volumar é 1,5 X 10 “ m' aproximadamente, Estime a permissivi- 
dade relativa a 25°C, sendo de 1491 kg m `a densidade do líquido. 


18.10а Calcule a pressão de vapor de uma gotícula esférica de água com raio de 


10 nm, а 20°C. A pressão de vapor da água nesta temperatura é 2,3 kPa, e sua 
densidade, 0,9982 g em `. 


18.10b Calcule a pressão de vapor de uma gotícula esférica de água com raio de 
20 nm, а 35°С. A pressão de vapor da água nesta temperatura é 5,623 kPa e sua 
densidade é 994 kg m`’. 


18.11a O ângulo de contato da água no vidro limpo é próximo de zero. Calcule 
a tensão superficial da água a 20ºC; nesta temperatura, a água se eleva a uma al- 
tura de 4,96 ст num tubo capilar de vidro limpo de raio interno de 0,300 nm. А 
20°С, a densidade da água é 998,2 kg m `. 


18.11b O ângulo de contato da água по vidro muito limpo é próximo de zero. 
Calcule a tensão superficial da água a 30ºC; nesta temperatura, a água se eleva a 
uma altura de 9,11 cm num tubo capilar de vidro muito limpo de raio interno de 
0,320 nm. А 30°С, a densidade da água é 0,9956 рст’ '. 


18.12a Calcule a diferença de pressão da água numa superfície de uma gotícula 
esférica com raio de 200 nm, a 20ºC. 


18.12b Calcule a diferença de pressão do etanol numa superfície de uma gotícula 
esférica com raio de 220 nm, a 20ºC. A tensão superficial do etanol nesta tempe- 
ratura é de 22,39 mN m”!. 


Problemas numéricos 


18.1 Imaginemos que uma molécula de H,O (д = 1,85 D) se aproxime de um 
ânion. Qual a orientação favorável da molécula? Calcule o campo elétrico (em 
volts por metro) que age sobre o ânion quando o dipolo da água estiver à distán- 
аа de (а) 1,0 nm, (b) 0,3 nm e (с) 30 nm do íon. 


18.2 Uma molécula de H,O está alinhada por um campo elétrico externo de 
intensidade de 1,0 КУ т^! e dela se aproxima, lentamente, um átomo de Ar 
(a! = 1,66 X 107: cm”). A aproximação é lateral. A que separação é preferível, 
quanto à energia, que a molécula gire e fique com o seu momento de dipolo 
apontado diretamente para o átomo de Ar? 


18.3 A permissividade relativa do clorofórmio, a diversas temperaturas, figura 
na seguinte tabela: 


өс —80 -70 —60 —40 -20 0 20 
E 31 31 70 6,5 6,0 5,5 50 
pllgem?) 1,65 164 1,64 1,61 1557 041,53: 1,50 


O ponto de congelação do clorofórmio é —64ºC. Explique os resultados da ta- 
bela e estime o momento de dipolo e a polarizabilidade da molécula. 


184 As permissividades relativas do metanol (ponto de fusão a —95ºC) corrigidas 
pelas variações da densidade são as da tabela seguinte. Que informações sobre a 
molécula se podem tirar desses valores? Tome р = 0,791 рст”, a 20°С. 


erc -185 
ғ, 32 


—170 
3,6 


-150 —140 -110 -80 -50 -20 0 20 


40 5,1 67 57 4 43 эв 34 


18.5 No seu livro clássico Moléculas polares, Debye registra algumas medidas da 
polarizabilidade da amônia. Com os dados da tabela seguinte, determine o mo- 
mento de dipolo e a polarizabilidade da molécula. 


E О» problemas com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp e Carmen 
яшта. 


ТІК 292,2 309,0 333,0 


51,22 


387,0 446,0 


39,59 


413,0 


Р!(ст°тоГ!) 57,57 55,01 44,99 42,51 


O índice de refração da amônia а 273 Ке 100 kPa ё де 1,000379 (para a luz ama- 
rela do sódio). Calcule a polarizabilidade molar do gás na temperatura mencio- 
nada e também a 292,2 K. Combine o valor calculado com o da polarizabilidade 
molar estática, a 292,2 K, e deduza, exclusivamente com essas informações, 0 
momento de dipolo da molécula. 


18.6 Os valores da polarização molar da água em fase gasosa, a 100 kPa, deter- 


minados por medições de capacitância, aparecem na tabela seguinte em função 
da temperatura. 
TIK 384,3 


57,4 


420,1 


53,5 


444,7 484,1 522,0 


Рет? mol!) 46,8 


50,1 
Calcule o momento de dipolo da H,O e a sua polarizabilidade (volumar). 


18.74 F. Luo, С.С. MeBane, О. Kim, С.Е. Giese е W.R. Gentry |J. Chem. Phys. 
98, 3564 (1993)] publicaram observações experimentais do complexo He, espt- 
сіе química que durante muito tempo ficou inobservada. As observações se fize- 
ram em temperaturas nas vizinhanças de 1 mK, o que é compatível com as esti" 
mativas numéricas que sugerem que, para o He,, о hcD, é cerca de 1,51 X 10 
J, o hcD, é cerca de 2 x 102° J, e R é cerca de 297 pm. (a) Determine os parâme- 
tros de Lennard-Jones, r,e є, e plote o potencial de Lennard-Jones para а intera- 
ção He—He. (b) Plote o potencial de Morse, sendo a = 5,79 X 10" m”!. 


18.84 D.D. Nelson, G.T. Fraser e W. Klemperer [Science 238, 1670 (1987)] exa- 
minaram diversos complexos de amônia, fracamente ligados, em fase gasosa, em 
busca de exemplos de formação de ligações hidrogênio através dos átomos deH 
do NH,, e não acharam nenhum. Descobriram, por exemplo, que o complexo 
de NH, com o CO, tinha o átomo de carbono muito próximo do nitrogênio (afas- 
tados de 299 рт). A molécula de СО, ficava em ângulo reto com а “ligação 
CN, e os átomos de Н da NH, ficavam o mais longe possível do CO;. О то" 
mento de dipolo permanente desse complexo é de 1,77 D. Se os átomos deNe 
de С forem os centros das distribuições de carga negativa e positiva, respectiva- 
mente, qual o valor das cargas parciais (em múltiplos de e)? 


18.9% Pelos dados da Tabela 18.1, calcule а polarização molar, a permissividade 
relativa е o índice de refração do metanol a 20°C, А densidade do líquido, nesta 
temperatura, é 0,7914 рет 


Problemas teóricos 


48.10 Calcule а energia potencial da interação de dois quadrupolos lineares quan- 
do estão (a) colineares, (b) paralelos um ao outro e separados pela distância r. 


18.11 Mostre que, num gás (cujo índice de refração é próximo de 1), o índice de 
refração depende da pressão na forma п, = | + (const.) X pe encontre o pará- 
metro da função linear. Mostre como estimar a polarizabilidade de uma molé- 
сша а partir das medidas do índice de refração de uma amostra gasosa, 


18.12 O vapor de ácido acético tem uma certa proporção de dímeros planos, uni- 
dos por ligação hidrogênio. A permissividade relativa do ácido acético líquido puro 
7,14 а 290 К, с aumenta com a elevação da temperatura. Sugira uma interpreta- 
ção para esta última observação. Que efeito teria a diluição isotérmica de uma so- 
lução de ácido acético em benzeno sobre a permissividade relativa da solução? 


18.13 Mostre que a energia de interação média de N átomos com o diâmetro d 
е energia potencial de interação com a forma C,/R* tem a forma U = —2NºC,/ 
3Vd', em que V é o volume ocupado pelas moléculas e se ignoram os efeitos da 
aglomeração. Determine depois a relação entre a constante de van der Waals a e 
C, aproveitando-se da expressão ma/ V° = (9U/9V),. 


18.14 Suponha que o termo repulsivo do potencial de Lennard-Jones (12,6) foi 
substituído por uma função exponencial com a forma е”. Esboce a forma da 
energia potencial e localize a distância em que está o mínimo. 


18.15 Define-se a densidade de energia de coesão, 1, pelo quociente U/V, com U 
sendo a energia potencial média de atração no seio da amostra, e V, seu volume. 
Mostre que 1'= 4.Y| V(RJd7, em que -Vé a densidade numérica das moléculas e 
V(R) é a energia potencial atrativa. А integração se faz sobre d a = e sobre todos 
os ângulos. Mostre que a densidade de energia de coesão de uma distribuição uni- 
forme de moléculas que interagem por uma força de van der Waals atrativa com 
o potencial —C,/Rº é dada por (27/3)(Ni/&ºMº)p'C,, onde р é a densidade da 
amostra sólida, e M, a massa molar. 


18.16 Seja a colisão entre uma molécula esférica rígida de raio R, e massa m, е 
uma esfera impenetrável, de massa infinitamente grande, de raio R,. Faça о grá- 
бсо do ângulo de espalhamento 6 em função do parâmetro de impacto Б. Efetue 
o cálculo com raciocínio geométrico simples. 


18.17 É possível fazer, como segue, o modelo das características do espalhamen- 
to dos átomos em função da energia da colisão. Imaginemos que os dois átomos 
colidentes se comportem como esferas impenetráveis, como no Problema 18.16, 
mas que o raio efetivo do átomo mais pesado dependa da velocidade vdo átomo 
mais leve. Imaginemos que essa dependência seja dada por Re”, em que v* é 
uma constante. Tome, para simplificar, R, = R,/2 ео parâmetro de impacto como 
b = R,/2. Faça então o gráfico do ângulo de espalhamento em função (а) da ve- 
locidade e (b) da energia cinética de aproximação. 


Aplicações: à bioquímica 


1818 A fenilalanina (Phe, 15) é um aminoácido de ocorrência natural. Qual é a 
energia de interação entre o grupo fenila e o momento de dipolo elétrico de um gru- 
Po peptídico vizinho? Considere que a distância entre os grupos é de 4,0 nm etrate o 
grupo fenila como uma molécula de benzeno. O momento de dipolo do grupo pep- 
tídico é u = 2,7 D, e a polarizabilidade volumar do benzeno 6а’ = 1,04 X 1072 m’. 


соон 


Мн, 
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18.19 Considere agora a interação de London entre os grupos fenila de dois re- 
síduos de Phe (Problema 18.18). (a) Calcule a energia potencial de interação entre 
dois desses anéis (tratados como moléculas de benzeno) separados por 4,0 nm, 
Usel=5,0ev para a energia de ionização. (b) Sendo a força o negativo da incli- 
Nação do potencial, calcule a dependência, com a distância, da força que atua entre 
dois grupos de átomos não ligados, tal como os grupos fenila da Phe, numa ca- 
deia polipeptídica que pode ter uma interação de dispersão de London. Qual é a 
separação na qual a força entre os grupos fenila (tratados como moléculas de 

пгепо) de dois resíduos de Phe é nula? Sugestão. Calcule o coeficiente angular 
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considerando a energia potencial em re r + ôr, com ôr < r, e avaliando {V(r + 
br) = Мг) дт. Ао final do cálculo, deixe ôr ficar cada vez menor. 


18.20 Cálculos com orbitais moleculares podem ser usados para predizer estru- 
turas de complexos intermoleculares. As ligações hidrogénio entre as bases purina 
e pirimidina são responsáveis pela estrutura de dupla hélice do DNA (ver Cap. 
19). Considere a metiladenina (16, com R = CH,) e a metiltimina (17, com R = 
CH,) como modelos para duas bases que podem formar ligações hidrogênio no 
DNA. (a) Usando um programa de modelagem molecular e o método computa- 
cional de sua escolha, calcule as cargas atômicas sobre todos os átomos na 
metiladenina e na metiltimina. (b) Baseado em sua tabulação das cargas atómi- 
cas, identifique os átomos, na metiladenina e na metiltimina, capazes de partici- 
par de ligações hidrogénio. (с) Desenhe todos os possíveis pares adenina-timina 
que podem ser ligados por ligações hidrogênio, lembrando que os arranjos line- 
ares dos fragmentos A—H---B são preferidos по DNA. Para esta etapa, você pode 
querer utilizar seu programa de modelagem molecular para alinhar as moléculas 
adequadamente. (d) Consulte o Cap. 19 e determine quais dos pares que você 
desenhou na parte (c) ocorrem naturalmente no DNA. (e) Repita as partes (a)- 
(d) para a citosina e a guanina, que também formam pares de bases no DNA (рага 
a estrutura dessas bases, ver Cap. 19). 


NH, 
N сн, 
/ O HN 

ч | 2 e | 


R R 
16 17 


18.21 Cálculos com orbitais moleculares podem ser usados para prever o mo- 
mento de dipolo de moléculas. (a) Usando um programa de modelagem mole- 
cular e o método computacional de sua escolha, calcule o momento de dipolo da 
ligação peptídica modelada como uma trans-N-metilacetamida (18). Faça o grá- 
fico da energia de interação entre esses dipolos contra o ângulo 8 para г = 3,0 
nm (ver ед. 18.22). (b) Compare o valor máximo da energia de interação dipo- 
lo-dipolo obtido na parte (a) com o valor 20 К] mol”', típico da energia de inte- 
ração da ligação hidrogênio em sistemas biológicos. 


[ө] 


“2 
NH 


18 


18.22 Este problema ilustra uma relação entre atividade e estrutura (sigla em in- 
glês QSAR). A ligação dos grupos apolares de aminoácidos a sítios hidrofóbicos 
no interior de proteínas é regida majoritariamente por interações hidrofóbicas. 
(a) Considere a família de hidrocarbonetos R—H. As constantes de hidrofobici- 
dade, т, рага R = CH, CH,CH,, (CH,),CH, (CH,),CH, e (CH,),CH, são 0,5, 
1,0, 1,5, 2,0е 2,5, respectivamente. Use esses dados para prever o valor de 77 para o 
(СН,),СН,. (b) As constantes de equilíbrio K, para a dissociação de inibidores (19) 
da enzima quimotripsina foram determinadas para diferentes substituintes В: 


R CH,CO CN NO, CH, cl 
л -0,20 -0,025 0,33 0.5 0,9 
logk 1,73 -1,90 -2,43 2,55 -340 
CHO 
/ 
R NH 
19 


Faça um gráfico de log K, contra т, O gráfico sugere uma relação linear? Em caso 
afirmativo, determine o coeficiente angular е a interseção ao eixo dos log К, da 
reta que melhor ajusta os dados. (c) Prediga o valor de K, para R = H. 
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18.23 Os derivados do composto TIRO (20) inibem a enzima transcriptase re tb) Qual deveria ser o valor de W para uma droga com $ 
versa, que catalisa а conversão do RNA retroviral em DNA, Uma análise QSAR 
da atividade А do numero de derivados de TIBO sugere a seguinte equação 


eloa = 74, 


onde é um parâmetro relacionado à solubilidade da droga em agua e We um 

parâmetro relacionado com a largura do primeiro atomo num substituinte № HN 

mostrado em 20, (a) Use os dados a seguir para determinar os valores de b, b, е 

Ь.. Sugestão. A equação de QSAR relaciona uma variável dependente log A, a duas N 
vanáveis independentes, Se W, Para ajustar os dados, você deve usar o procedi- 

mento matemático de regressão mulnipla, que pode ser realizado com programa 

matematico ou planilha eletrônica. 


X H Сс SCH, OCH, CN ү р CCH N 
s 3,53 rh 8 39 403 3,8 x =: 
w 1,00 1,80 1,60 1,60 1.95 1,60 1,60 


20 


Materiais 1: 
macromoléculas е 
agregados 


As macromoléculas exibem uma diversidade de propriedades e de problemas que ilustram uma 
grande variedade de princípios da físico-química. Elas necessitam ser caracterizadas em ter- 
mos das suas massas molares, dos seus tamanhos e das suas formas. Entretanto, as molécu- 
las são tão grandes e as suas soluções afastam-se tanto da idealidade, que é necessário que se 
desenvolvam técnicas para analisar esses afastamentos. Outro problema importante é o das 
influências que determinam as formas das moléculas. Analisaremos neste capítulo essas influ- 
ências, começando pelas cadeias randômicas sem estrutura e terminando com as forças estru- 
turalmente bem determinadas que atuam nos polipeptídios e ácidos nucléicos. Átomos, molé- 
culas pequenas e macromoléculas podem formar grandes agregados que são mantidos juntos 
por uma, ou mais de uma, das interações moleculares descntas no Cap. 18. Esses agregados, 
que incluem colóides e membranas biológicas, exibem algumas das propriedades típicas das 
moléculas, mas têm suas próprias características. 


As macromoléculas estão por toda parte, dentro do nosso organismo e fora dele. Algu- 
mas são naturais: os polissacarídeos, como a celulose, os polipeptídios, como as enzimas, 
os polinucleotídeos, como o ácido desoxirribonucléico (ADN, em inglês DNA). Outras 
são sintéticas: os polímeros, como o náilon e o poliestireno, que se preparam pelo agru- 
Pamento segiencial e (às vezes) pela reticulação de pequenas unidades conhecidas como 
monômeros. O fenômeno da vida em todas as suas formas, desde a sua natureza intrin- 
Seca até a sua interação tecnológica com o ambiente, é a quimica das macromoléculas. 
As macromoléculas são responsáveis por problemas típicos que incluem a determina- 
ção dos tamanhos, das formas e dos comprimentos das cadeias poliméricas. Em solução, 
há о problema do afastamento do comportamento ideal. Macromoléculas naturais são 
diferentes, em certos aspectos, das macromoléculas sintéticas, particularmente na sua com- 
Posição e nas estruturas resultantes, mas as duas compartilham de várias propriedades 
comuns, Vamos nos concentrar, neste capítulo, nessas propriedades comuns. Outro ní- 
vel de complexidade surge quando moléculas pequenas se aglutinam formando partícu- 
às grandes num processo que é chamado de “auto-organização” e que dá surgimento 
10% agregados, Um exemplo é a formação da hemoglobina a partir de quatro polipeptídi- 
95 semelhantes à mioglobina. Um tipo semelhante de agregação dá origem a uma varie- 
dade de fases dispersas, que incluem os colóides. As propriedades dessas fases dispersas 
ао em certa extensão, com as propriedades das soluções de macromoléculas, e 
Os descrever esses atributos comuns na parte final deste capítulo. 


Determinação do tamanho e forma 


сш de difração de raios Х (Cap. 20) revelam a posição de quase todos os átomos 
Bndes (isto é, todos os átomos diferentes do hidrogênio) até mesmo em moléculas muito 
is 5. Entretanto, existem várias razões pelas quais devemos lançar mão de outras técni- 
termos poe tiBação das macromoléculas. Em primeiro lugar, pela impossibilidade de ob- 
com Ср беш de raios X bem definidas quando a amostra é uma mistura de moléculas 
las diferentes e com graus de reticulação também diferentes. Mesmo quando to- 

e moléculas numa amostra são idênticas, talvez seja impossível obter um monocristal, 
“Ssencial para os estudos de difração porque somente então а densidade eletrônica 
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CAPETULO DEZENOVE 


(que é responsável pelo espalhamento) tem uma variação per iodica em grande escala, Além 
disso, embora a investigação das proteinas с do DNA tenha mostrado como são frutíferos 
os dados obtidos pelos raios X, as informações colhidas são incompletas. O que se pode dize, 
por exemplo, sobre a forma de uma molécula no seu ambiente natural, numa célula bioló. 
gica? O que se sabe sobre a resposta da forma da molécula às modificações do meio? 


19.1 Massas molares médias 


Uma proteina pura é monodispersa, significando que ela tem uma única e definida massa 
molar (embora possa haver variações pequenas, como um aminoácido substituindo outro, 
dependendo da fonte da amostra). Entretanto, um polímero sintético é polidisperso, по 
sentido de que uma amostra é uma mistura de moléculas com cadeias de vários compri- 
mentos e massas molares. As várias técnicas que são usadas para medir massas molares fa- 
zem com que os resultados tenham valores médios diferentes para sistemas polidispersos, 

A média obtida a partir da determinação da massa molar por osmometria (Seção 5.5, 
Vol. 1) éa massa molar média numérica, M,, cujo valor é obtido ponderando-se cada uma 
das massas molares pelo número de moléculas com aquela massa presente na amostra: 

z 1 

М„=—},ММ, (19.1) 


N П 


onde №, é о número de moléculas com massa molar М, e N é о número total de molécu- 
las. As medidas de viscosidade dão a massa molar média de viscosidade, My; as experi- 
ências de espalhamento de luz dão a massa molar média ponderal, M,; e as experiências 
de sedimentação dão a massa molar média Z, M,. (О nome é oriundo da coordenada z 
usada para descrever os dados em um procedimento de determinação da média.) Embo- 
ra seja preferível, muitas vezes, tomar essas médias como grandezas empíricas, é possível 
interpretar algumas dessas médias em termos da composição da amostra. Neste sentido, 
a massa molar média ponderal é a média aritmética das massas molares das moléculas 
ponderadas pela massa de cada uma presente na amostra: 


= 1 
My =—У mM, (19.2) 
т 


Nesta expressão, т, é a massa total das moléculas de massa molar M, е т é a massa total 
da amostra. Сото т, = №М/М№,, também podemos expressar essa média como 


Умм; 
Mei 
Умм, 

Esta expressão mostra que a massa molar média ponderal é proporcional à média dos 


quadrados das massas molares. Analogamente, a massa molar média Z pode ser inter- 
pretada como a média dos cubos das massas molares: 


(19.3) 


(19.4) 


Exemplo 19.1 Cálculo das massas molares médias numérica e ропаега! 


Determine as massas molares médias numérica e ponderal para uma amostra de 
poli(cloreto de vinila) a partir dos dados seguintes: 


Intervalo de massa Massa molar média no Massa da amostra 

molar/(kg тої!) intervalo/(kg mol-!) no intervalo/g 
5-10 059 9,6 

10-15 12,5 8,7 

15-20 17,5 8,9 

20-25 22,5 5,6 

25—30 27,5 3,1 


30—35 32,5 1,7 
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Método As equações pertinentes são as eqs. 19.1 e 19.2, Calculamos as duas médias 
ponderando a massa molar em cada intervalo pelo número de moléculas e pela massa 
das moléculas, respectivamente, em cada intervalo. Os números em cada intervalo são 
obtidos pela divisão da massa da amostra no intervalo pela massa molar média cor- 
respondente ao intervalo, Como o número de moléculas é proporcional ao número 
de moles, a média ponderal pode ser calculada diretamente pelos moles presentes em 
cada intervalo. 


Resposta Os números de moles presentes em cada intervalo são os seguintes: 


Intervalo 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35 

Masamolar/(kgmol!) 75 12,5 175 225 275 32,5 

Número de moles 1,3 0,70 0,51 0,25 0,11 0,052 
Total: 2,92 


A massa molar média numérica é então 


E 1 
М (Ке mol!) = ETA 1,3 х7,5+0,70х 12,5 +0,51 х 17,5 +0,25 x 22,5 


> 


+0,11 x27,5 + 0,052 x 32,5) 
=13 


A massa molar média ponderal é calculada diretamente dos dados, levando em conta 
que a massa total da amostra é 37,6 g: 


ы 1 
M,lkg тог!) = Ee х 7,5 + 8,7 х 12,5 + 8,9 х 17,5 + 5,6 х22,5 


+3,1х27,5+ 1,7 х 32,5) 
=16 


Observe os valores muito diferentes das duas médias. Neste exemplo, MM, 
= 1,2. 


Exercício proposto 19.1 Estime а massa molar média Z da amostra. [19КртоГ!] 


A razão MM, é o índice de heterogeneidade (ou “índice de polidispersão”). Na 
determinação das massas molares das proteínas esperamos que as diversas médias coin- 
cidam, pois a amostra é monodispersa (a menos de ter ocorrido degradação). Nas amos- 
tras de polímeros sintéticos, porém, há normalmente uma amplitude de valores das mas- 
sas molares e as diversas médias levam a valores diferentes. Os materiais sintéticos típicos 
têm a razão MM, = 4. O termo “monodisperso” é usado convencionalmente para os 
polímeros sintéticos em que essa razão é menor do que 1,1. Аз amostras de polietileno 
comercial podem ser muito mais heterogêneas, e essa razão pode chegar a 30. Uma con- 
sequência de a distribuição das massas molares dos polímeros sintéticos ser estreita é que 
existe, freguentemente, um alto grau de ordem tridimensional de longo alcance no sóli- 
do e, portanto, a densidade e o ponto de fusão são mais elevados. A amplitude dos valo- 
res é controlada pela escolha do catalisador e pelas condições da reação de polimeriza- 
ção. Na prática, observa-se que a ordem de longo alcance é mais uma função de fatores 
estruturais (por exemplo, ramificação) do que da massa molar. 

Massas molares médias podem ser determinadas pela pressão osmótica de soluções 
de polímeros. O limite superior para a confiança na osmometria de membrana é de apro- 
ximadamente 1000 kg mol". Um problema grave para macromoléculas de relativamen- 
te baixa massa molar (menos de aproximadamente 10 kg mol!) é a sua capacidade de 
percolar através da membrana. Uma consequência dessa permeabilidade parcial é quea 
osmometria de membrana tende a superestimar a massa molar média de uma mistura 
polidispersa. Entre as várias técnicas existentes para a determinação da massa molar e da 
polidispersividade, que não são tão limitadas, podemos citar a espectrometria de massa, 
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ANa difer ença 
de potencial 


Laser Detector 


Fig. 19.1 Diagrama de um espectrômetro 
de massa de ionização por dessorção com 
laser favorecida pela matriz с de tempo de 
vôo (MALDI-TOF). Um feixe de radiação 
laser ejeta macromoléculas e tons da matriz 
sólida. As macromoléculas ionizadas são 
aceleradas por uma diferença de potencial 
elétrico numa distância d e atravessam 
uma região de deslocamento de compri- 
mento |. Os íons com a menor razão entre 
a massa e о número de cargas (т/2) 
alcançam o detector primeiro. 


Intensidade relativa 


8000 12000 


Fig. 19.2 Espectro MALDI-TOF de uma 
amostra de poli(adipato de butileno) com 
М, = 4525 р тоо! !. (Usado com 
permissão do Journal of Chemical 
Education, Vol. 59, N.º 6, 1982, рр. 495-503; 
Copyright © 1982, Division of Chemical 
Jucation, Inc.) 


o espalhamento de luz proveniente de laser, a ultracentrifugação, a eletroforese e 


1 ү as me. 
didas de viscosidade. 


19.2 Espectrometria de massa 


A espectrometria de massa esta entre as técnicas mais precisas para a determinação de 
massas molares. O procedimento consiste em ionizar а amostra na fase gasosa e, então 
medir а razão entre a massa e o número de cargas (11/2) de todos os fons. As macromo 
léculas apresentam um desafio, porque é dificil produzir tons gasosos de espécies gran 
des sem fragmentação. Entretanto, duas técnicas novas que surgiram evitam esse proble- 
ma: a ionização por dessorção com laser favorecida pela matriz (sigla em inglés MALD 
e a ionização por electrospray. Neste capítulo discutiremos a espectrometria de mass 


) 
а 
MALDI-TOF, assim chamada porque a técnica MALDI é acoplada a um detector de tempo 
de vôo (sigla em inglês TOF). 


А Fig. 19.1 mostra uma visão esquemática de um espectrômetro de massa MALDI- 
TOF. Inicialmente, a macromolécula é embebida em uma matriz sólida que, гедйеліе- 
mente, consiste em um material orgânico, como, por exemplo, o ácido trans-3- 
indolacrílico, e sais inorgânicos, como, por exemplo, cloreto de sódio ou trifluoroacetato 
de prata. Esta amostra é irradiada então com um laser pulsado como, por exemplo, o laser 
de nitrogênio. A energia do laser ejeta eletronicamente íons da matriz excitada, cátionse 
macromoléculas neutras, criando desse modo uma densa nuvem de gás sobre a superfi- 
cie da amostra. A macromolécula é ionizada por colisões е complexação com cátions 
pequenos, como H+, Ма‘ е Ag'. 

No espectrômetro ТОЕ, os íons são acelerados numa curta distância d por um campo 
elétrico de intensidade £e então se deslocam por uma região de comprimento l. O tem- 


po, t, necessário para um íon de massa 11 е número de cargas z alcançar о detector no fim 
da região de deslocamento é (ver a Justificativa a seguir): 


ago NR 
t= | (19.5) 
2zeEd 


onde e é a carga fundamental. Como d, Le £ são constantes para uma determinada expe- 
riência, o tempo de vôo, t, do íon é uma medida direta da sua razão m/z, que é dada por: 


2 
it |) (19.6) 


Justificativa 19.1 О tempo de vôo de um íon ет um espectrômetro de massa 


Considere um íon de carga ze e massa т que é acelerado a partir do repouso por um 
campo elétrico de intensidade £ aplicado numa distância d. A energia cinética, Ep, do 
íon é 
Edo Esc 
Ер = уту? = хета 


onde vé а velocidade do íon. А região de deslocamento, |, е о tempo de vôo, t, по 
espectrômetro de massa são ambos suficientemente curtos, de modo que podemos 


ignorar a aceleração е podemos escrever u = l/t. Assim, a substituição nesta equa- 
ção dá 


ү 
Ттр | =zetd 
1 


О rearranjo desta equação leva à ед. 19.6. 


А Fig. 19.2 mostra o espectro de massa MALDI-TOF de uma amostra polidispersa de 
poli(adipato de butileno) (PAB, 1). À técnica MALDI produz principalmente ions mole- 
culares com carga unitária que não estão fragmentados. Portanto, os picos múltiplos no 
espectro surgem devido a polímeros com comprimentos diferentes, sendo a intensidade 
de cada pico proporcional à abundância de cada polímero na amostra. Valores de М, М. 
e do índice de heterogeneidade podem ser calculados a partir dos dados. Também é pos- 
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sivel usar o espectro de massa para verificar a estrutura de um polímero, como mostrado 


no exemplo seguinte. 


(o) 
но брече 
o n 
1 


Exemplo 19.2 Interpretação do espectro de massa de um polímero 


O espectro de massa па Fig. 19.2 consiste em picos espaçados de 200 р mol™™. O pico 
em 4113 р то! corresponde ao polímero em que n = 20. A partir desses dados veri- 
fique que a amostra consiste num polímero com a estrutura geral dada por (1). 


Método Como cada pico corresponde a um valor diferente de n, a diferença de massa 
molar, AM, entre os picos corresponde à massa molar, M, da unidade que se repete (o 
grupo dentro dos parênteses em 1). Além disso, a massa molar dos grupos terminais 
(os grupos fora dos parênteses em 1) pode ser obtida da massa molar de qualquer pico, 


usando-se 
М\(ргиро» terminais) = M(polímero com п unidades que se repetem) — 
nAM— M(cátion) 
onde o último termo corresponde à massa molar do cátion que se une à macromolé- 
cula durante a ionização. 
Resposta O valor de AM é consistente com a massa molar da unidade que se repete 
mostrada em (1), que é 200 g mol”!. A massa molar do grupo terminal é calculada 
recordando que o cátion na matriz é o Na*: 
Mígrupos terminais) = 4113g mol! — 20(200 1017) –23 gmol-!= 90 gmol* 


O resultado é consistente com a massa molar do grupo terminal —O(CH,),OH (89 g 
mol-!) mais a massa molar do grupo terminal —H (1 р mol-!). 


Exercício proposto 19.2 Qual seria a massa molar do polímero do exemplo anterior 


com n = 20 se о trifluoroacetato de prata fosse usado em vez do NaCl na preparação 
da matriz? [4198 g mol”!] 


19.3 Espalhamento de luz proveniente de laser 


O espalhamento de luz pelas partículas grandes é feito de forma muito eficiente, Um exem- 
plo familiar é a luz do Sol espalhada por partículas de pó. Logo, o espalhamento da luz é 
um método conveniente para a caracterização de polímeros, agregados grandes (como 
colóides) e sistemas biológicos constituídos desde proteínas até vírus. Ao contrário da 
espectrometria de massa, o espalhamento de luz proveniente de laser pode ser executado 
em amostras quase intactas; frequentemente a única preparação necessária é a filtração 


da amostra. 


(a) Princípios gerais do espalhamento de luz 

Quando o campo elétrico oscilante da radiação eletromagnética interage com os elétrons 
em uma partícula, um momento de dipolo oscilante se desenvolve com uma magnitude 
que é proporcional à polarizabilidade da partícula e à intensidade do campo (Seção 18.1). 
Observa-se o espalhamento elástico da luz quando os dipolos oscilantes na partícula ir- 
radiam com a mesma freguência da radiação eletromagnética excitante. O termo elástico 
refere-se ao fato de os fótons incidente e espalhado terem a mesma frequência e conse- 
guentemente а mesma energia, Se o meio é perfeitamente homogêneo, como em um cristal 
perfeito, as ondas espalhadas interferem destrutivamente em todas as direções, exceto na 
direção de propagação da radiação excitante. Se o meio não é homogêneo, como em um 
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Fig. 19.3 Espalhamento Rayleigh a partir de 
uma amostra de particulas quase pontuais. 
A intensidade da luz espalhada depende do 
ângulo 8 entre os feixes da radiação 
incidente e espalhada. O destaque na 
figura mostra о ângulo Ф entre o plano de 
polarização do feixe incidente e o plano 
definido pelos feixes incidente e espalhado. 
Em um arranjo experimental típico, 
Ф = 90º. 


(a) (b) 


Fig. 19.4 (a) Uma molécula esférica e (b) а 
casca esférica oca que tem as mesmas 
características rotacionais. O raio da casca 
esférica oca é o raio de giração da 
molécula. 


Tabela sinóptica 19,1* Raio de 
giração 


Mí(kg mol!) R,/nm 


Abuminadesoro 66 2,98 
Poliestireno 32х10 so! 
DNA 4х10 117 


“Mais valores são dados ns Seção de dados, no final 
dese livro. 
+Num mau solvente. 


% 


cristal imperfeito ou em uma solução de macromoléculas, a radiação também é espalh 
da em outras direções. pa 
O espalhamento de luz por particulas com diâmetros muito menores que o compri 
mento de onda da radiação incidente é chamado espalhamento Rayleigh (Fig. 19.3), Бу, 
tipo de espalhamento tem várias características. х 


1 А intensidade da luz espalhada é proporcional a А !, de modo que, quanto menoro 
comprimento de onda da radiação espalhada, mais intensa ela é. 

2 A intensidade da luz espalhada é proporcional à massa molar da partícula. 

3 А intensidade da luz espalhada depende do ângulo de espalhamento 0 (Fig, 19,3), 
Na prática, os dados são coletados em vários ângulos do feixe incidente (Exemplo 1933), 

4 Para soluções muito diluídas excitadas por luz planopolarizada, a razão de Вау. 
gh, К„ uma medida da intensidade da luz espalhada num determinado ângulo de espa- 
lhamento 6, é definida como 


(19.7) 


onde Ié а intensidade da luz espalhada, I, é a intensidade da luz incidente, r é a distância 
entre a amostra e o detector, e ġ é o ângulo entre o plano de polarização do feixe inciden- 
teeo plano definido pelos feixes incidente e espalhado (ver a pequena representação grá- 
fica na Fig. 19.3). 


Para uma solução de um polímero de concentração mássica су, a razão de Rayleigh pode 
ser escrita como 
алт Vidn Ide) (188) 
АМ, 
Aquin, é o índice de refração do solvente puro (ver Comentário 18.6 e Apêndice 3), (dn/ 
с) é a variação do índice de refração da solução em relação à concentração do polímero, 
У ёо volume da amostra, е №, é о número de Avogadro. O parâmetro Р, é о fator de 
estrutura, que leva em conta o fato de que o espalhamento pode ocorrer a partir de dife- 
rentes sítios de uma mesma molécula e a interferência entre os diferentes raios espalha- 
dos torna-se importante quando o comprimento de onda da radiação incidente é com- 
parável às dimensões das partículas que espalham a radiação. Quando a molécula é mui- 
to menor do que o comprimento de onda da radiação incidente, P, = 1. Entretanto, 
quando o tamanho da molécula é aproximadamente um décimo do comprimento de onda 
da radiação incidente, mostra-se, na Informação adicional 19.1, que 


Кө= K BM, com K= 


тА 167° 0 sen? 50 (19.9) 
a 34? 
onde R, é o raio de giração da macromolécula, o raio de uma casca esférica oca de m 
ma massa e momento de inércia que a molécula (Fig. 19.4 e Seção 19.8). A Tabela 19. 
apresenta alguns valores experimentais де R,. 


Ilustração 19.1 Por que o céu é azul enquanto as nuvens são brancas? 


Espera-se, da eq. 19.9, que, quando as partículas são muito pequenas e P, = 1,0 meio 
espalha luz de comprimentos de onda curtos muito mais eficientemente do que luz е 
comprimentos de onda longos. Esse efeito explica a сог de um céu sem nuvens: 45 
moléculas de N, e O, na atmosfera são muito menores do que os comprimentos de 
onda da radiação eletromagnética na região do visível, de modo que a luz azul é espa” 
lhada preferencialmente. As nuvens também são vistas devido ао espalhamento da luz 
que elas provocam, mas elas parecem brancas e não azuis. Nas nuvens as moléculas de 
água se agrupam em gotículas de tamanho comparável ao do comprimento de ond 

da luz, e o espalhamento é cooperativo. Embora a luz azul seja mais espalhada, О nt” 
mero de moléculas que contribuem para o espalhamento da luz de maior comprimento 
de onda (isto é, do vermelho) também é maior e por isso o espalhamento é mais 00 
menos uniforme para todos os comprimentos de onda, e a luz branca é espalhada сото 
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luz branca. Esta folha de papel parece branca pela mesma razão. Quando a intensida- 
de da luz espalhada se afasta da intensidade característica do espalhamento por partí- 
culas pequenas, o espalhamento Rayleigh, esse afastamento é levado em conta pelos 
valores de P, que diferem de 1. 


(b) Espalhamento por soluções não-ideais de polímeros 


A discussão precedente mostra que as propriedades estruturais, como o tamanho e a massa 
molar média ponderal de uma macromolécula, podem ser obtidas através de medidas do 
espalhamento de luz por uma amostra em vários ângulos 6, em relação à direção de pro- 
pagação do feixe de radiação incidente. Porém, a ед. 19.8 só se aplica a soluções ideais. 
Na prática, mesmo dispersões de polímeros relativamente diluídas podem se afastar con- 
sideravelmente da idealidade. Por serem tão grandes, as macromoléculas deslocam uma 
quantidade grande de solvente em vez de substituir as moléculas individuais de solvente 
com perturbações desprezíveis. Em termos termodinâmicos, o deslocamento e a reorga- 
nização das moléculas de solvente implicam que a variação de entropia é especialmente 
importante quando uma macromolécula se dissolve. Além disso, seu grande tamanho 
significa que uma macromolécula não pode se mover livremente através da solução por- 
que a molécula é excluída das regiões ocupadas por outras moléculas de soluto. Também 
há contribuições significativas para a energia de Gibbs que vêm da entalpia de solução, 
em grande parte porque as interações solvente-solvente são substituídas pelas interações 
macromolécula-solvente, que são menos favoráveis. Para levar em conta os desvios da 
idealidade, é comum reescrever a eg. 19.8 como 


=——+ By (19.10) 


onde B é uma constante empírica análoga ao coeficiente osmótico do virial e indicativo 
do efeito do volume excluído. 

Para a maioria dos sistemas soluto-solvente, há uma determinada temperatura (que nem 
sempre é possível de ser atingida experimentalmente) na qual esses efeitos se cancelam e a 
solução é virtualmente ideal. Essa temperatura (análoga da temperatura Boyle para os ga- 
ses reais) é chamada temperatura 0 (temperatura teta). Nesta temperatura, В é igual a zero. 
Para o poliestireno em cicloexano, por exemplo, a temperatura 8 é aproximadamente 306 
K;o valor exato depende da massa molar média do polímero. Uma solução na sua tempe- 
ratura 6 é chamada uma solução 6, Como uma solução Ө se comporta quase idealmente, 
suas propriedades termodinâmicas e estruturais são mais fáceis de descrever, mesmo que 
a concentração molar não seja baixa. Em termos moleculares, numa solução teta as mo- 
léculas estão em uma condição estacionária, enquanto em outras soluções ocorre a ex- 
pansão da molécula enovelada como resultado das interações com o solvente. 


Exemplo 19.3 Determinação do tamanho de um polimero por espalhamento de luz 


Os dados seguintes foram obtidos para uma amostra de poliestireno em butanona, a 
20ºC, usando-se luz planopolarizada com À = 546 nm. 


a” 26,0 369 664 90,0 113,6 
Кыт? 19,7 18,8 17,1 16,0 144 


Em uma experiência separada, foi determinado que К = 6,42 X 107° mol m*kg™ А 
partir desta informação calculamos R, e M, para a amostra. Admitimos que В é muito. 
pequeno, de modo que é desprezível, e que o polímero бее араа 
que а eq. 19.9 seja válida. 2 


Método Substituindo о resultado da eq. 19.9 па ед. 19.8, obtemos, depois de alguma 
manipulação, - 


Drogas 168; 21 à 
хе ыза 


к —% 
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Logo, um gráfico de L/R, contra (U/Rg)sen" 20 deve ser uma reta com coeficiente 
gular 16T RY3A e que intercepta y em ШАС Л. ы 


| ` Resposta Construimos uma tabela de valores de 1/R, e (1/Rp)sen? 0 с fazemos ц 
gráfico com esses dados (Fig, 19.5): 


55 ? П ? z e 
ЭЭ; 10° х Култ" 506 5,32 583° 6,25 6,96 
Б (107) зеп (460? 256 5,33 17,5 313 487 


| 
f A reta que melhor se ajusta aos dados tem um coeficiente angular de 0,391 e intercep. 
| ta yem 5,06 X 10 >. Usando esses valores e do valor de K, calculamos К, = 471x 
5,5! 10 Sm = 47,1 nm e M, = 987 kg mol '. 
| y Um método mais preciso para amostras mais concentradas consiste em fazer uma 
k 4 série de experiências onde são obtidos dados de R, contra 8 para vários valores dec. А 
| partir da análise do conjunto de todos os dados, obtém-se os valores de Ry М.е, 
| 


45 Exercício proposto 19.3 Os dados a seguir são válidos para uma solução de uma рош 
О 2: 3 4.5 na com cp = 2,0 kg m™ e foram obtidos а 20°С сот luz proveniente de laser em À = 


10° x В, ѕеп 1 0)/т `° 532 nm: 
Fig. 19.5 Gráfico dos dados do Exemplo 01° 15,0 45,0 70,0 85,0 90,0 
e Кыла 238 229 2146 207 204 
Em uma experiência separada foi determinado que К = 2,40 X 107? mol т> Кр: А 
partir desta informação calcule o raio de giração e a massa molar da proteína. Admita 


que B é desprezivelmente pequeno e que a proteína é suficientemente pequena para 
que a eg. 19.9 seja válida. [R, = 39,8 nm; М = 498 kg mol"! 


(c) Espalhamento dinâmico da luz 

Tabela sinóptica 19.2* Coeficientes Uma técnica especial de espalhamento, o espalhamento dinâmico daluz, pode ser usa- 
de difusão na água, а 20°C da para investigar a difusão de polímeros em solução. Considere duas moléculas de 

ў polímero sendo irradiadas por um feixe de laser. Admita que no tempo t as ondas es- 
palhadas por essas partículas interferem construtivamente no detector, conduzindoa 
um sinal intenso. Porém, como as moléculas se movem pela solução, as ondas espalha- 
Sacarose 0,342 4,59x 107! das podem interferir destrutivamente em outro momento t' fazendo com que não exis- 
1,04x10-º ta nenhum sinal. Quando esse comportamento é estendido a um número muito gran- 


Milkgmol!) DMm?s!) 


Lisozima 14,1 

Hemoglobina 68 69x 10-11 de de moléculas em solução, ele leva a flutuações na intensidade da luz que depen- 

Colágeno 345 69x102 dem do coeficiente de difusão, D, que é uma medida da velocidade do movimento 
molecular e é determinado pela equação de Stokes-Finstein (que é discutida na Se- 


*Mais valores são dados na Seção de dados, no final ção 21.9е): 


deste livro. 
„ЖТ (19.1!) 
f 
эши н ; - А ovimento de 
Tabola sinóptica 10:3" Coeficientes onde f a ер Ыш o за мя он qe dg o ШО esférica 
deita pesei Ha ане miudas! uma molécula. A Tabela 19.2 lista alguns valores típicos de D. Para uma particu, é dado 
de raio a em um solvente de viscosidade y (ver Seção 19.6), o coeficiente de atrito 
Elipsóide Blipsóide реја equação de Stokes: 
alb prolato oblato 1) 
Ј= блађ (194 
2 104 1,04 a193 
3 118 117 Se a molécula não for esférica, usamos valores apropriados de f dados na Tabe E 
= 131 128 Conseguentemente, medidas do espalhamento dinâmico da luz dão o coeficiente ite 
% 143 1,37 fusão е о tamanho molecular, em casos onde a forma molecular é conhecida. Para $ qu 
É mas monodispersos diluídos de cadeias randômicas, foi encontrado empiricamente 
1 1,54 1,46 z à 
D está relacionado com a massa molar M do polímero por: 
*Outzosvalores е outras expressões são dados na SE- 19 1) 
ão de dados, no final deste livro. D=Bp MS (19. 


Аз entradas da tabela são as das razões flf, com f, = Р, 
frame onde c = (af), no саю de elipsóides prola- О coeficiente Bp é obtido determinando-se D numa viscosidade constante e nu 


tome сс (Н), тю caro de elipsóides oblatos. O eixo А уг ч. : 
maior dos elípiides é 2a, e o menor, 2b, minada temperatura para várias amostras-padrões com massas molares conhecidas. * ais 
deveríamos esperar, as cadeias randômicas volumosas de massa molar alta migra! 


т 
a dete 
ш 0 


р 
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5 pus TEL 


Branco 
| > (tubo de equilíbrio) 


Amostra 


(a) É 


(6) "Fundo" 


Fig. 19.6 (a) Cabeçote de uma 
ultracentrífuga. А amostra, num tubo 
lateral, é equilibrada por outro tubo, com 
um branco inativo, diametralmente 
colocado. (b) Detalhe da cavidade com a 
amostra. А “cabeça” é a superfície mais 
interna, еа força centrífuga provoca а 
sedimentação para a superfície mais 
externa, Uma partícula, a uma distância r 
do eixo, sofre uma força centrífuga de 
módulo mr”. 
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lentamente (tém um coeficiente de difusão menor) através de um solvente do que as ca- 
deias randómicas de massa molar baixa, 


19.4 Ultracentrifugação 


No campo gravitacional, as partículas pesadas caem naturalmente para a base de uma 
coluna vertical de solução, num processo conhecido como sedimentação. А velocidade 
de sedimentação depende da intensidade do campo e das massas e formas das partículas. 
As moléculas esféricas (е em geral as moléculas compactas) sedimentam com maior ve- 
ocidade do que as moléculas cilíndricas e estendidas. Quando a amostra está em equilí- 
brio na coluna de solução, as partículas se dispersam sobre um intervalo de altura exata- 
mente como prevê a distribuição de Boltzmann (pois há um equilíbrio entre a ação do 
campo gravitacional е o efeito de agitação do movimento térmico). A distribuição das 
moléculas ao longo da coluna depende das massas das moléculas, de modo que a distri- 
buição no equilíbrio é outra maneira de determinar a massa molar. 

A sedimentação é normalmente um processo muito lento, mas pode ser acelerada pela 
ultracentrifugação, uma técnica que substitui o campo gravitacional por um campo cen- 
trífugo. O efeito pode ser alcançado numa ultracentrífuga, que é, essencialmente, um ci- 
indro que pode girar em alta velocidade em torno do seu eixo, e ao qual está solidário, 
na sua periferia, um tubo portador da amostra (Fig. 19.6). As ultracentrífugas modernas 
podem proporcionar acelerações equivalentes a cerca de 10° vezes a da gravidade (“10° 
8”). A amostra está, inicialmente, uniforme, mas a fronteira da sua cabeça (a parte volta- 
da para o eixo) desloca-se para fora, à medida que a sedimentação avança. 


(a) A velocidade de sedimentação 


Uma partícula de massa т tem, quando imersa num fluido, uma massa efetiva т, = bm 
em virtude do empuxo do fluido: 


b=1-py, (19.14) 


em que р é a densidade da solução, v, o volume parcial específico do soluto (у = 
(9V/ôm,), com my a massa total do soluto), e pv, a massa do solvente deslocada por gra- 
ma do soluto. As partículas do soluto, a uma distância r do eixo de um rotor que gira a uma 
velocidade angular w, sofrem uma força centrífuga cujo módulo é ma”. A força centri- 
fuga é contrabalançada por uma força de atrito proporcional à velocidade, s, da partícula 
no meio. Essa força vale fs, onde fé o coeficiente de atrito (Seção 19.3). As partículas, por 
isso, têm uma velocidade de sedimentação constante através do meio. Encontra-se essa 
velocidade ao se igualarem as duas forças тугш e fs. As forças são iguais quando 

maro? bmro? 


a Е 
A velocidade de sedimentação depende da velocidade angular e do raio de rotação. É 
conveniente introduzir a constante de sedimentação, $, definida por 


(19.15) 


2, (19.16) 
га)" 
Assim, сото а massa média da molécula т está relacionada сот a massa molar média M, 
por m = MN, 


S= 


5=— (19.17) 


Substituindo a equação de Stokes para moléculas esféricas (eg. 19.12), obtemos 


bM, 


=—"— (19.18) 

6manN, 
e 5 pode ser usado para determinar M, ou a. Novamente, se as moléculas não forem es- 
féricas, usamos o valor apropriado de f dado na Tabela 19.3, Como sempre, ao lidar com 
macromoléculas, as medidas devem ser realizadas numa série de concentrações e então 
devem ser extrapoladas para concentração zero. Esse procedimento evita as complica- 
ções que surgem da interferência entre moléculas volumosas. 
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Fig. 19.7 Gráfico dos dados do Exemplo 
19.4. 


Exemplo 19.4 Calculo da constante de sedimentação 
A sedimentação da proteina albumina do soro bovino foi acompanhada a 25°С, A 
posição inicial da superficie do soluto, num tubo de ultracentrifuga, estava a 5,50 ст 


do eixo de rotação. Durante а centrifugação, а 56.850 r.p.m., as posições sucessivas 
foram: 


tis 0 500 1000 2000 3000 4000 5000 


riem 5,50 5,55 5,60 5,70 5,80 5,91 6,01 
Calcule a constante de sedimentação. 


Método А eq. 19.16 pode ser interpretada como uma equação diferencial em termos 
de r, pois s = dr/dt. Então, se for integrada obtemos г em termos de t. A expressão 
integrada, uma expressão de r em função de t, sugere como fazer о gráfico dos dados 
ea partir dele como obter a constante de sedimentação. 


Resposta A ед. 19.16 pode ser escrita como 
— =1028 
dt 
Integrando esta equação, vem 
r 2 
In—= @°5ї 
To 


Assim, um gráfico de ln(r/r,) contra t deve ser uma reta cujo coeficiente angular é @7$, 


Sendo w = 27, em que v está em rotações por segundo, pode-se montar a seguinte 
tabela: 


tis 0 500 1000 2000 3000 4000 5000 
102In(r/r9) O 0,905 1,80 3,57 5,31 719 8,87 
O coeficiente angular da reta (Fig. 19.7) que interpola os pontos é 1,78 X 107°, de modo 
que œS = 1,79 X 10º 5-!. Como w = 27 X (56.850/60) 5! = 5,95 X 10° s™', vem 


que S = 5,02 X 107 s. A unidade 107" s é algumas vezes denominada de “svedberg” 
e simbolizada por Sv. Então, neste caso, 5 = 5,02 Sv. 


Exercício proposto 19.4 Calcule a constante de sedimentação a partir dos seguintes 
dados (as outras condições são as mencionadas no exemplo anterior): 


tis 0 500 1000 2000 3000 4000 5000 
ricm 5,65 5,68 571 5,77 5,84 5,9 5,97 
[3,11 5%] 


Neste estágio, parece que precisamos saber о raio da molécula а para obter а massa 
molar а partir do valor de S. Afortunadamente, essa exigência pode ser evitada usando-se 
a equação de Stokes-Einstein (ед. 19.11) entre fe o coeficiente de difusão, D. A massi 
molar média é então: 


- SRT 
тър 


onde não estamos especificando о tipo de massa molar média, pois a média que é obtida 
depende de detalhes técnicos das experiências. O resultado na eq. 19.19 é independente 
da forma das moléculas do soluto. Assim podemos encontrar a massa molar combinan- 


do medidas de $ e Р por ultracentrifugação e espalhamento dinâmico da luz, respectiva- 
mente. 


(19.19) 


(b) Equilíbrio de sedimentação 


A dificuldade da medição das velocidades de sedimentação para a determinação das massas 
molares está nas imprecisões das medidas dos coeficientes de difusão de sistemas polidis- 
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persos, Esse problema pode ser evitado deixando-se o sistema atingir o equilíbrio, pois 
então a propriedade de transporte D deixa de ser necessária. Сото mostramos na Justi- 
ficativa que vem a seguir, a massa molar média ponderal pode ser obtida pela medida da 
razão entre as concentrações das macromoléculas em dois raios diferentes do tubo de uma 
centrífuga que opera à velocidade angular w: 


M, =—— In (19.20) 


Um tratamento alternativo dos dados leva à massa molar média Z. Neste caso, a centrifu- 
ga opera a velocidades menores do que na técnica de sedimentação, a fim de que o soluto 
não fique todo aglomerado no fundo do tubo da centrífuga. É necessário que se passem 
vários dias, a essas velocidades mais baixas, para que o equilíbrio seja atingido. 


Justificativa 19.2 A massa molar média ponderal a partir de experimentos de sedimentação 


A distribuição das partículas é o resultado do equilíbrio entre o efeito da força centrí- 
fuga e o efeito da dispersão provocada pela difusão estimulada pelo gradiente de con- 
centração. А energia cinética de uma partícula de massa efetiva т a uma distância r do 
eixo do rotor que gira com a velocidade angular w é $mw?r, de modo que o potencial 
químico à distância г do eixo é д(ғ) = u(r) — Мог, onde a(r) é a contribuição per- 
tinente à concentração do soluto. A condição de equilíbrio é a de ser o potencial quí- 
mico constante, de modo que 


дд 9 
9) (8) mo 
dr), dr E 


Para termos a derivada parcial de и, podemos escrever 


ди д д д dln 
СЕВЕК 
дт т др Кү дг ея дс Tá дг E дг 25 


O primeiro resultado vem do fato de que (дд/др)у = Уш, о volume parcial molar do 
soluto, e У„ = Mv. Também a pressão hidrostática no raio r é p(r) = p(ro) + ра? (r — 
rè), sendo r, o raio da superfície do líquido no tubo da centrífuga (isto ё, o menisco do 
líquido) e p a densidade da solução. O termo com a concentração vem de y = 
p° + КТ1п c. A condição de equilíbrio é, portanto, 


OdlInc 
Mro?(1 — vp)- er( =0 
д" Ti 


e assim, se a temperatura for constante, 


Mræœ?(l — vp)dr 
RT 
A integração desta expressão leva à eq. 19.20. 


dInc= 


19.5 Eletroforese 


Muitas macromoléculas, tais como o DNA, têm carga líquida e se movem sob a ação de 
um campo elétrico externo. Esse movimento é chamado de eletroforese. A mobilidade 
eletroforética resulta da velocidade de deslocamento constante, s, alcançada quando a força 
elétrica zeZ (onde, como é usual, ze é a carga líquida e £é a intensidade do campo elétri- 
co) é equilibrada pela força retardadora do atrito /5. А velocidade de deslocamento (tra- 
tada em detalhes na Seção 21.7) é então 


s=— (1921) 
Portanto, a mobilidade de uma macromolécula num campo elétrico depende da carga 


líquida, do tamanho (e logo da massa molar) e da forma. Os dois últimos fatores vêm da 
dependência de s em relação a f. 


EN 


CARÍTULO DEZENOVE 


As velocidades de deslocamento atingidas pelos polimeros nos métodos tradicionais 
de eletroforese são baixas. Em consequência, frequentemente são necessárias várias ho- 
ras para que se consiga uma boa separação numa mistura complexa. De acordo com a eg, 
19.21, uma maneira de aumentar a velocidade de deslocamento é aumentar a intensida- 
de do campo eletrico. Entretanto, existem limites para essa estratégia, pois campos elétri. 
cos muito intensos podem aquecer desigualmente as grandes superficies de um aparelho 
de eletroforese, conduzindo a uma distribuição não-uniforme das mobilidades eletrofo- 
réticas e a uma separação ineficiente, 


Na eletroforese capilar, a amostra é dispersa num meio (por exemplo, mctilcelulose) 
e mantida num tubo fino de vidro ou de plástico com diâmetros na faixa de 20 a 100 ит. 
O tamanho pequeno do dispositivo faz com que seja fácil dissipar o calor quando cam- 
pos elétricos intensos são aplicados. Separações excelentes podem ser efetuadas em mi- 
nutos em vez de horas. Cada fração de polímero emergindo do capilar pode ser caracte- 


rizada posteriormente por outras técnicas, tais como a espectrometria de massas MALDI- 
ТОЕ. 


IMPACTO SOBRE А BIOQUÍMICA 

119.1 Eletroforese em gel na genômica e na proteômica 

Avanços na biotecnologia estão associados fortemente ao desenvolvimento de técnicas 
físicas. O esforço feito continuadamente para caracterizar todo o material genético, ou 
genoma, de organismos tão simples quanto uma bactéria ou tão complexos quanto o 
Homo sapiens, levou a novas descobertas importantes sobre o mecanismo molecular das 
doenças, principalmente através da descoberta de proteínas anteriormente desconheci- 
das codificadas pelo ácido desoxirribonucléico (ADN, sigla em inglês DNA) nos genes. 
Entretanto, a decodificação genômica do DNA nem sempre conduz a predições precisas 
dos aminoácidos presentes em proteínas ativas biologicamente. Muitas proteínas, depois 
de serem sintetizadas na célula, sofrem modificação química, tal como quebra em prote- 
іпаѕ menores. Além disso, é conhecido que uma parte do DNA pode codificar mais do 
que uma proteina ativa. Segue, portanto, que também é importante descrever o proteoma, 
o complemento completo de proteínas funcionais de um organismo, caracterizando di- 
retamente as proteínas depois que elas foram sintetizadas e processadas na célula. 

Os procedimentos da genômica e da proteômica, a análise do genoma e do proteoma, 
de organismos complexos consomem tempo devido ao número muito grande de molé- 
culas que têm de ser caracterizadas. Por exemplo, o genoma humano contém cerca de 
30.000 genes e o número de proteínas ativas é provavelmente muito maior. O sucesso na 
caracterização do genoma e do proteoma de qualquer organismo dependerá do desen- 
volvimento de técnicas muito rápidas para a determinação da ordem com que os blocos 
moleculares estão ligados covalentemente no DNA e nas proteínas. 

Uma importante ferramenta na genômica с na proteômica é a eletroforese em gel, na 
qual biopolímeros são separados sobre uma camada de gel poroso, uma dispersão semi- 
rígida de um sólido em um líquido. Como as moléculas têm que passar através dos poros 

no gel, quanto maior a molécula, menos móvel ela é, по campo elétrico; por sua vez, quanto 

menor a macromolécula, mais rapidamente ela se move através dos poros. Desta manei- 

та, a eletroforese em gel permite separar uma amostra de acordo com as massas molares 

dos seus constituintes. Dois materiais que são comumente usados para o estudo de pro- 

teínas e ácidos nucléicos são a agarose е a poliacrilamida reticulada. A agarose tem poros 
grandes e é mais adequada para о estudo de macromoléculas grandes, como o ОМА, Є 
complexos enzimáticos. Géis de poliacrilamida com vários tamanhos de poros podem 
ser obtidos mudando-se a concentração da acrilamida na solução de polimerização. EM 
geral, os poros menores se formam quando a concentração de acrilamida aumenta, tor- 
nando possivel a separação de macromoléculas relativamente pequenas por eletroforese 
em gel de poliacrilamida (sigla em inglês PAGE). 

A separação de grandes pedaços de DNA, tais como cromossomos, por eletroforese 
em gel convencional não é efetiva, fazendo com que a análise do material genômico set 
difícil. Moléculas de DNA de dupla fita são suficientemente finas para passar através dos 

s nos poros eo 


poros do gel, mas as cadeias de DNA longas e flexíveis podem ficar presas 

resultado é que a mobilidade fica prejudicada ao longo da direção do campo elétrico. Ех 
problema pode ser evitado com a eletroforese de campo pulsado, na qual um breve ро] 
so do campo elétrico é aplicado inicialmente ao longo de uma 4:-- - Ê КТ 
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Fig. 19.8 Gráfico da velocidade de 
deslocamento da proteína albumina de 
soro bovino em água contra o pH. O ponto 
isoelétrico da macromolécula corresponde 
ao pH em que a velocidade de 
deslocamento na presença de um campo 
elétrico é nula. 


(a) (b) 


Fig. 19.9 As etapas experimentais feitas 
durante a separação de uma mistura de 
biopolímeros através de eletroforese 
bidimensional, (a) A focalização isoelétrica 
é executada sobre uma camada delgada de 
gel, resultando na separação ao longo da 
direção vertical da ilustração. (b) А 
primeira camada é unida a uma segunda 
camada mais larga e a SDS-PAGE é 
executada com o campo elétrico orientado 
na direção horizontal da ilustração, 
resultando na separação adicional através 
da massa molar, As linhas tracejadas 

Orizontais mostram como as bandas по 
gel bidimensional correspondem às bandas 
По gel sobre o qual a focalização isoelétrica 
executada. 
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de uma direção perpendicular. Em resposta à troca de um lado para outro entre direções 
do campo, as cadeias de DNA se torcem e eventualmente atravessam os poros de gel. Desta 
maneira a mobilidade da macromolécula pode ser relacionada à sua massa molar. 

Conforme vimos, a carga também influi na velocidade de deslocamento. Por exem- 
plo, proteínas com o mesmo tamanho mas com cargas líquidas diferentes se deslocam ao 
longo da camada com velocidades diferentes. Uma maneira de evitar esse problema e 
cfetuar a separação através das massas molares é provocar a desnaturação da proteína de 
maneira controlada. O dodecilsulfato de sódio é um detergente aniônico bastante útil neste 
sentido, pois desnatura as proteínas, qualquer que seja a forma inicial, transformando-as 
em bastonetes graças à formação de um complexo. Além disso, a maioria das proteínas 
liga-se a um número constante de moles do íon, de modo que a carga líquida por molé- 
cula de proteína fica bem regulada. Nessas condições, proteínas diferentes numa mistura 
podem ser separadas de acordo somente com o seu tamanho. A massa molar de cada 
proteína presente na mistura é determinada pela comparação entre a sua forma 
complexada de bastonete e amostras padronizadas de massas molares previamente de- 
terminadas. Entretanto, as massas molares obtidas por esse método, frequentemente 
chamado de SDS-PAGE quando géis de poliacrilamida são usados, não são tão precisas 
quanto aquelas obtidas por MALDI-TOF ou ultracentrifugação. 

Outra técnica associada ao efeito da carga sobre a velocidade de deslocamento apro- 
veita-se do fato de que a carga global de proteínas e de outros biopolímeros depende do 
pH do meio. Por exemplo, em ambientes ácidos, prótons se acoplam aos grupos básicos 
ea carga líquida é positiva; em meio básico, a carga líquida é negativa em virtude da per- 
da de prótons. No ponto isoelétrico, o pH é tal que a carga líquida sobre o biopolímero 
é nula. Consegentemente, a velocidade de deslocamento de um biopolímero depende 
do pH do meio, com s = 0 no ponto isoelétrico (Fig. 19.8). A focalização isoelétrica é 
um método de eletroforese que explora a mudança da velocidade de deslocamento com 
o pH. Nessa técnica, uma mistura de proteínas diferentes é dispersa num meio em que 
existe um gradiente de pH ao longo da direção de campo elétrico aplicado. Cada proteí- 
na na mistura cessará de se deslocar numa posição do gradiente onde o pH é igual ao seu 
ponto isoelétrico. Desta maneira, a mistura de proteinas pode ser separada em seus сот- 
ponentes. 

A separação de misturas complicadas de macromoléculas pode ser dificil por SDS- 
PAGE ou focalização isoelétrica isoladamente. Entretanto, as duas técnicas podem ser 
combinadas na eletroforese bidimensional (2D). Num experimento típico, uma mistu- 
ra de proteinas é separada primeiro por focalização isoelétrica, conduzindo a um con- 
junto de bandas em uma camada de gel, tal como o que é mostrado na Fig. 19.9a. Para 
melhorar a separação de bandas muito próximas, a primeira camada é presa a uma se- 
gunda camada e SDS-PAGE é executada com o campo elétrico sendo aplicado em uma 
direção perpendicular à direção em que a focalização isoelétrica foi realizada. As macro- 
moléculas se separam de acordo com as suas massas molares ao longo dessa segunda di- 
mensão da experiència. Como resultado, as manchas se espalham muito sobre a superfi- 
cie da camada, reforçando a separação dos componentes da mistura (Fig. 19.9b). 


19.6 Viscosidade 


A definição formal de viscosidade é dada na Seção 21.4; por agora precisamos saber que 
líquidos altamente viscosos escoam lentamente e retardam o movimento de objetos através 
deles. A viscosidade de uma solução aumenta pela presença de solutos macromoleculares. 
O efeito é notável, mesmo em concentrações baixas, pois as moléculas de grande porte 
alteram o escoamento do fluido ao longo de extensas regiões nas vizinhanças delas. Em 
concentrações baixas, a viscosidade, т], da solução está relacionada à viscosidade do sol- 
vente puro, M, por 


п= 01+ (|+) (19.22) 


A viscosidade intrínseca, [7], é grandeza análoga а um coeficiente do virial (е tem as 
dimensões de I/concentração), Vem, da eq. 19.22, que 


т) иш (=) (19. 
050 Mo сэй с 
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| Marcas de 
| referência 


Fig. 19.10 Viscosimetro de Ostwald. А 
viscosidade é medida pelo tempo 
necessário para que o liquido escoe entre 
duas marcas de referência. 


Fio de torção 
Amostra 


| g 


Fig. 19.11 Viscosímetro de cilindro 
rotatório. Mede-se o torque no cilindro 
interno quando o cilindro externo gira. 


Tabela sinóptica 19.4* Viscosidade intrinseca 


Solvente "°С К/(ст\! д !) à 
Poliesureno Benzeno 25 9510 074 
Pohisobutileno Benzeno 23 83х10? 0,50 
Várias proteinas Cloreto de guanidina + 72х10 0,66 
ненен ОН 


* Outros valores são dados na Seção de dados, no final deste livro 


As viscosidades podem ser medidas de muitas maneiras. No viscosímetro de Ostwald, 
mostrado na Fig. 19.10, mede-se o tempo de escoamento do fluido através do capilar e 
compara-se esse tempo ao do escoamento de uma amostra-padrão. O método é conve- 
niente para a medida de [n], pois a razão entre a viscosidade da solução e a do solvente 


puro é proporcional à razão entre os tempos de escoamento ге to feitas as correções das 
densidades, ре ру 


n tp 
— =— x 


(19.24) 
п to Po 


(Nas medidas práticas, as duas densidades só raramente exibem diferença significativa.) 
A razão dos tempos pode ser usada, então, diretamente na eq. 19.23. Também se usam 
viscosimetros com cilindros coaxiais rotatórios (Fig. 19.11). O torque no cilindro inter- 
no é medido enquanto o cilindro externo gira em condições controladas. Esses reômetros 
rotatórios (alguns instrumentos para a medida de viscosidade também são chamados de 
reômetros) têm vantagem sobre os viscosimetros do tipo de Ostwald, por ser o gradiente 
de cisalhamento entre os cilindros mais simples do que no capilar e por permitir a inves- 
tigação mais facilmente de efeitos a serem comentados adiante. 

Há muitas complicações na interpretação das medidas de viscosidade. A maioria do 
trabalho está baseada em observações empíricas, e a determinação de massas molares se 
faz, comumente, pela comparação com amostras-padrões, quase monodispersas. Há al- 
gumas regularidades observáveis que ajudam na determinação. Por exemplo, observa-se 
que as soluções H de macromoléculas obedecem, frequentemente, à equação de Mark- 
Kuhn-Houwink-Sakurada: 

13] = КМ“ (19.25) 
onde K e a são constantes que dependem do solvente e do tipo de macromolécula (Tabe- 
la 19.4). Nessa expressão aparece a massa molar média de viscosidade, М, 


Exemplo 19.5 Uso da viscosidade intrínseca para medida de massa molar 


Mediram-se as viscosidades de uma série de soluções de poliestireno em tolueno, à 
25°С, com os seguintes resultados: 


ci(g dm”) 0 2 4 6 8 10 

ТУСТО“ kg mo! 871) 5,58 6,15 6,74 7,35 7,98 8,64 

Calcule a viscosidade intrínseca e estime a massa molar do polímero mediante a eq- 
19.25, com К = 3,80 X 10 * dm'g ' e a = 0,63. 

Método A viscosidade intrínseca está definida na ед. 19.23. Calcula-se então a razão 
do segundo membro da equação para cada concentração e extrapolam-se os resulta- 
dos para с = 0. Na ед. 19.25 a massa molar média М, é dada em g mol ', 

Resposta Monta-se a seguinte tabela: 


(в dm) of 32 4 6 8 10 
nino 1 1,102 1,208 1,317 1,43 1,549 
100[(n/n9) = 11/0 ctg т) 5,11 5,2 5,28 5,38 5,49 


сю» — 


0,055 (a) 


0,054 i 


0,053 £ 


lg dm 


0,052 7 
л 


0,051 


р/т) – Мс 


005005 4 6 в 10 


сқа ат?) 


нд. 19.12 Gráfico usado рага а 
determinação da viscosidade intrínseca, 
que é calculada pela interceptação com a 
ordenada em c = 0, Ver Exemplo 19.5. 


Comentário 19.1 

Mais rigorosamente, a unidade que se 
repete é о —CH,— e a substância é o 
polimetileno. Entretanto, a vantagem de 
considerar a unidade que se repete 

сото о —CH,CH,— e, portanto, que 
ela é o monômero, é que os derivados, 
—CHXCH,—, são vistos como 
pertencendo à mesma família. 


CN 


б ES 


~ 


П ҚЫ А 
ы = \ \ 
/ 4, X 
(а) К ` 
e. 
/ ON е 
К 7 2 
à y < \ 
\ Хр 
(b) 4 


Нә. 19,13 (a) Um polímero assume uma 

“formação helicoidal muito organizada, 

Semplo de estrutura secundária. A hélice 

“tá representada como um cilindro. (b) 
4105 segmentos helicoidais, acoplados 

Por curtas cadeias randómicas, se 

ынап fornecendo um exemplo de 

га terciária. 
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Os pontos estão no gráfico da Fig. 19.12, A extrapolação para с = O leva a 0,0504, de 
тодо que [n] = 0,0504 ат? g '. Portanto, 


Ha 
y | =90х 10 g mol” 
K 


Exercicio proposto 19.5 Estime a massa molar média de viscosidade usando a segun- 
da técnica gráfica. [90 kg тпоГ!] 


Em alguns casos, o escoamento é não-newtoniano, pois a viscosidade se altera quan- 
do a velocidade do escoamento aumenta. Uma diminuição da viscosidade pelo aumento 
da velocidade de escoamento sugere a presença de moléculas compridas do tipo cilíndri- 
co que se orientam no escoamento e deslizam com maior facilidade umas sobre as ou- 
tras. Em alguns casos, raros, as tensões do escoamento são tão grandes que as moléculas 
grandes são rompidas e a viscosidade se altera notavelmente. 


Estrutura e dinâmica 


O conceito da “estrutura” de uma macromolécula assume significados diferentes, depen- 
dendo do nível que se considere a disposição da cadeia ou o arranjo de monômeros. О 
termo configuração refere-se às características estruturais que só podem ser modifica- 
das pelo rompimento e formação de novas ligações. Assim, as cadeias —A—B—C— e 
—A—C—B— têm configurações diferentes. O termo conformação refere-se à disposi- 
ção espacial das diferentes partes de uma cadeia. Uma conformação pode se transformar 
em outra pela rotação de uma parte da cadeia em torno de uma ligação. 


19.7 Os níveis diferentes de estrutura 


A estrutura primária de uma macromolécula é a sequência dos pequenos fragmentos 
moleculares que constituem o polímero. Os fragmentos podem formar uma cadeia, como 
no polietileno, ou uma rede mais complexa, em que a reticulação acopla diversas cadei- 
as, como na poliacrilamida reticulada. No caso de um polímero sintético, quase todos os 
fragmentos são idênticos e a molécula fica caracterizada pelo monômero usado na pre- 
paração. Assim, no polietileno, a unidade que se repete é o —CH,CH;— e a estrutura 
primária da cadeia é especificada ao ser simbolizada por —((CH,CH,), —. 

O conceito de estrutura primária deixa de ser trivial no caso de copolímeros sintéticos 
e de macromoléculas biológicas, pois em geral essas substâncias têm cadeias formadas a 
partir de moléculas diferentes. As proteínas, por exemplo, são polipeptídios, formados 
por aminoácidos diferentes (ocorrem naturalmente cerca de vinte), unidos pela ligação 
peptídica, —CONH—. A determinação da estrutura primária é, portanto, um proble- 
ma muito complicado de análise química, conhecido como sequenciamento. A degra- 
dação de um polímero é provocada pela destruição da estrutura primária, quando a ca- 
deia rompe nos fragmentos menores. 

A estrutura secundária de uma macromolécula é a disposição espacial (muitas vezes 
de caráter local) de uma cadeia, A estrutura secundária de uma molécula isolada de po- 
lietileno é uma cadeia randômica, enquanto а de uma proteina é uma disposição muito 
organizada, determinada em grande parte por ligações hidrogênio, e que assume a forma 
de cadeias randômicas, hélices (Fig. 19.13a), ou de folhas em vários segmentos da molé- 
cula. A perda da estrutura secundária é chamada de desnaturação. Quando, por exem- 
plo, as ligações hidrogênio de uma proteína são rompidas (por exemplo, pelo aquecimento, 
como no cozimento de um ovo), a estrutura se desnatura numa cadeia randômica. 

A estrutura terciária é a estrutura espacial tridimensional global de uma macromolé- 
cula. Por exemplo, a proteína hipotética mostrada na Fig. 19.13b tem regiões helicoidais 
acopladas por curtas cadeias randômicas, As hélices interagem formando uma estrutura 
terciária compacta. 

А estrutura quaternária de uma macromolécula é а maneira pela qual moléculas gran- 
des são formadas pela agregação de outras moléculas. A Fig. 19.14 mostra como quatro 
subunidades moleculares, cada uma delas com uma estrutura terciária específica, se agre- 
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estruturas terciárias espec 
fornecendo um exemplo de estrutura 
quaternária. 


Ângulos 
arbitrários 


Fig. 19.15 Uma cadeia com articulações 
livres é semelhante a uma marcha 
tridimensional ao acaso. Cada passo tem 
direção e sentido aleatórios, mas sempre 
do mesmo comprimento. 


Ângulo 
№ arblirário 


Fig. 19.16 Uma descrição mais exata da 
cadeia é obtida fixando-se os ângulos de 
ligação (por exemplo, no seu valor 
tetraédrico). A rotação é livre em torno da 
direção da ligação. 


se agregam, 


gam. Estruturas quaternárias são muito importantes em biologia, Por exemplo ah 

К кй vahe 
globina, que é a proteina responsável pelo transporte do oxigênio, é constituída por o 
tro subunidades que trabalham juntas captando e liberando o O,. a. 


19.8 Cadeias randômicas 


А conformação mais provável de uma cadeia de unidades idênticas que não formam); 
gações hidrogênio nem outro tipo de ligação específica é uma cadeia randômica. о = 
lietileno é um exemplo simples. O modelo da cadeia randômica é um ponto de partida 
util para a estimativa das ordens de grandeza das propriedades hidrodinâmicas de poli 
meros e de proteinas desnaturadas em solução. 

O modelo mais 


imples de uma cadeia randômica é a cadeia com articulações livres, 
na qual cada ligação pode fazer qualquer ângulo com a ligação anterior (Fig. 19,15), Por 
hipótese, admite-se que os fragmentos da cadeia tenham volume nulo, de modo que par. 
tes diferentes da cadeia podem ocupar, praticamente, a mesma região do espaço, Es 
modelo é obviamente uma supersimplificação, pois uma ligação, na realidade, tem suas 
posições limitadas а um cone de direções definidas pelas ligações vizinhas (Fig. 19.16), 
Numa hipotética cadeia com articulações livres unidimensional, todos os fragmentos se 
localizam numa reta, e o ângulo entre os vizinhos é de 0º ou de 180º. Os fragmentos num 


cadeia com articulações livres tridimensional não estão restritos a se localizarem numa 
reta ou num plano. 


(a) Medidas do tamanho 


Como mostrado na Justificativa seguinte, podemos deduzir a probabilidade, Р, de as ex- 
tremidades de uma cadeia com articulações livres unidimensional, composta de N uni- 
dades de comprimento |, estarem distantes nl uma da outra: 


12 
р> (a) nN (1926) 
nN. 


Esta função aparece no gráfico da Fig. 19.17 e pode ser usada para calcular a probabilida- 
de de as extremidades de uma cadeia com articulações livres tridimensional se localiza 
rem no intervalo entre ге г + dr. Essa probabilidade é escrita como flr)dr, onde 


3 12 
а е 3 21) 
= 2„-@г 3 (192 
Hr) 1-22) re a ЕЗ 


А . А : ( 
Em algumas cadeias, as extremidades podem estar muito distantes uma da outra, enquant 
em outras cadeias a separação entre elas é pequena. Estamos ignorando o fato de m 
cadeia não pode ser maior que NI. Embora a eq. 19.29 dê uma probabilidade não-N 


к Я ; 
рага r > NI, os valores são tão pequenos que os erros cometidos em considerar que 
estende até o infinito são desprezíveis. 


Fig. 19.17 Distribuição da probabilidade da 
separação entre as extremidades de uma саде 

randômica unidimensional. A separação das 
se» = O 2 4 extremidades é nl, onde | é o comprimento di 
ligação na cadeia. 


чаг 


== 
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Outra interpretação da ед. 19.27 é considerar que cada cadeia numa amostra passa 
incessantemente de uma para outra conformação. Então, f(r)dr é a probabilidade de, num 
certo instante, a cadeia ter a separação entre as suas extremidades no intervalo entre гє 
r+ dr. 


Justificativa 19.3 А cadeia livremente articulada unidimensional 


Consideremos um polímero unidimensional com articulações livres. A conformação 
da molécula pode ser expressa pelo número de ligações que apontam para a direita 
(Ng) е pelo número das que apontam para a esquerda (N,). A distância entre as ex- 
tremidades da cadeia é (№, — №,)/, onde lé o comprimento de cada ligação. Seja п = 
№, — N, e No número total de ligações, М = № + Nú. 

O número de maneiras W de termos uma cadeia com um determinado compri- 
mento ponta a ponta nl é igual ao número de maneiras de termos N, ligações apon- 
tando para a direita е N, ligações apontando para а esquerda. Existem N(N — 1)(N — 
2)... 1 = № maneiras de selecionar se uma ligação deve estar para a direita ou para a 
esquerda. Se N, ligações estão para a esquerda, №, = № — №, estarão para a direita. 
Entretanto, terminamos no mesmo ponto para todas as escolhas №! e Na! de qual li- 
gação está para a esquerda e qual para a direita. Portanto, 


N! N! 
W= =4 Т 
ММ ANA л) 11507 n)}! 


(19.28) 


A probabilidade de а separação das extremidades ser nl é 


número de polímero com Np ligações para a direita 


número total de disposições das ligações 


МУМ Ny! N! 
E 2 O RNA п) п)“ 


Quando a cadeia é compacta no sentido de que п < №, é mais conveniente calcular ln Р: 
neste caso, os fatoriais são grandes e podemos usar a aproximação de Stirling (Seção 
16.1а) na forma 


In a! = In(2m)!º + (x+Dln х-х 


O resultado, depois de alguma manipulação algébrica, é 


2 
2 
In P= 2) -4(N+n+1)in(1 +v)-}(N- n+ Dln(1-v) (19.29) 
nN E 
onde у = n/N. Рага uma cadeia compacta (у < 1) podemos usar a aproximação 
In(1 + y) = + v — $v’ e então chegar a 
2 1/2 3 
ШЕЕ -}Му? 
aN 


que é a própria eq. 19.26 depois de um pequeno rearranjo. 


Exercício proposto 19.6 Escreva as etapas algébricas que conduzem da eq. 19.28 atéa 
eq. 19.29. М. es 


Há diversas medidas das dimensões geométricas de uma cadeia randômica. O com- 
primento máximo (ou comprimento de contorno), R, é о comprimento da macro- 
molécula medido ao longo do seu esqueleto, de átomo para átomo. Se o polimero tiver № 
unidades monoméricas, cada qual сот o comprimento |, o comprimento máximo será 


к= М (19.30) 


А separação média quadrática, R„„ é uma medida da separação média das duas extre- 
midades de uma cadeia randômica, Ela é a raiz quadrada do valor médio de К°, Mostra- 
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1000 
2000) 
3000) 
4000 


Número de monômeros, № 


Fig. 19.18 Variação da separação média 
quadrática entre as extremidades de uma 
cadeia randômica tridimensional, К, com 
о número de monômeros da cadeia. 


——=а 


mos, na Justificativa а seguir, que: 

, nR 

Raga N'AI (1931) 
Vimos que, quando o número de unidades monomeéricas cresce, а separação média qu 
drática de suas extremidades aumenta com N™ (Fig. 19.18), Consequentemente, O voly. 
me da cadeia cresce com №, O resultado tem que ser multiplicado por um fator Quando 
a cadeia não e livremente articulada (veja a seguir). 


Justificativa 19.4 А separação média quadrática das extremidades de uma cadeia 
livremente articulada 


No Apêndice 2, no final deste livro, vemos que o valor médio (X) de uma variável X 
com х valores possíveis é 

(X)= | х{\х)ах 
onde a função flix) é a densidade de probabilidade, uma medida da distribuição dos 
valores de probabilidade sobre x, e dx é um intervalo infinitesimal dos valores de x, O 
valor médio de uma função g(X) pode ser calculado com uma fórmula semelhante: 


(«(Х)= | (х) ах 


Para aplicar esses conceitos ао cálculo da separação média quadrática das extremida- 
des de uma cadeia randômica, consideramos f(r)dr como a probabilidade de que as 
extremidades da cadeia fiquem no intervalo R = ra R = г + dr. Segue que a expressão 
geral para a potência enésima média da separação extremidade-extremidade (uma 
quantidade positiva que pode variar de 0 até +) é 


(R") -) r"fir)dr 


Para calcular К, determinamos primeiro (R?) usando n = 2 e f(r) da eq. 19.27: 


£ ар" Es а\ эл? з 
(К) = “af п) PET de= ТЕЗ х =— 
m 


А л! ва 2a 


onde usamos а integral tabelada 


E 559-948 
xte х dx=— 
o 2а 


Quando usamos a expressão para а, dada na ед. 19.27, obtemos 


2 


(у= 3 м zN} 
Era > 


A separação média quadrática é então 


Eus (А2312 = №121 


Exercício proposto 19.7 Calcule a separação média entre as extremidades de uma Сї" 
deia com articulações livres de N ligações de comprimento |, Sugestão: Você necessita- 


x 8N 
rá da integral tabelada Е "х= фай. = і i 


Outra medida conveniente do tamanho é o raio de giração da cadeia, R, que дейле 
mos па Seção 19.3a. Ele é calculado formalmente a partir da expressão: 


-0,1 


-0,3 


ол > >>> 
-0,8 -0,4 о 04 08 
v=nN 


fig. 19.19 Variação da entropia molar de 
um elastômero perfeito quando sua 
extensão varia. Quando v = 1 tem-se o 
alongamento completo; quando v = 0, 
tem-se a cadeia randômica, que 
corresponde à conformação de maior 
entropia. 
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1 
к (58) (19.32) 
Й 


onde R, é a separação entre os átomos i e j. Esse raio também cresce сото №: 


N 
R= E) [ (19.33) 


O raio de giração pode ser calculado também para outras geometrias, Por exemplo, шпа 
esfera sólida uniforme de raio R tem R, = (8)? R, e uma haste comprida, fina, uniforme 
de comprimento Item R, = |/(12)"? para rotação em torno do eixo perpendicular ao eixo 
maior da haste. 

O modelo da cadeia randômica ignora o papel do solvente: um mau solvente tende a 
provocar o enovelamento da cadeia, de modo a ser mínimo o contato entre o solvente e 
o soluto; um bom solvente atua de maneira contrária. Portanto, cálculos baseados nesse 
modelo devem ser encarados como os limites inferiores das dimensões de um polímero 
num bom solvente e como um limite superior para um polímero num mau solvente. O 
modelo é mais seguro para um polímero numa amostra macroscópica sólida, onde a ca- 
deia tem provavelmente a sua dimensão natural. 


(b) Entropia de conformação 


A cadeia randômica é a conformação menos estruturada da cadeia de um polímero e 
corresponde ao estado de maior entropia. Qualquer perda de enovelamento da cadeia 
introduz uma certa ordem e reduz a entropia. Inversamente, a formação de uma cadeia 
randômica a partir de uma forma mais alongada é um processo espontâneo (na hipótese 
de não haver interferências entálpicas). Como é mostrado na Justificativa a seguir, pode- 
mos usar o mesmo modelo para deduzir que a variação da entropia de conformação, a 
entropia estatística que surge a partir da disposição das ligações quando uma cadeia con- 
tendo N ligações de comprimento | é alongada ou comprimida de ni, é 


AS=-4kN Inf +U- "po v=n/N (19.34) 


Esta função é plotada na Fig. 19.19 e, como podemos ver, a extensão mínima correspon- 
de à entropia máxima. 


Justificativa 19.5 A entropia conformacional de uma cadeia livremente articulada 


A entropia de conformação da cadeia é $ = k In W, onde W é dado pela eg. 19.28. 
Portanto, 


Зу = 1а Nt= In М п (М п) 


Como os fatoriais são grandes (exceto no caso de alongamento muito grande), роде- 
mos usar a aproximação de Stirling para obter 


SIk=-In(27)"? + (№+ Dln 2+(N+ 4) In М-М н) п) 


A conformação mais provável da cadeia é aquela cujas extremidades estão bem próxi- 


mas uma da outra (п = 0), como pode ser confirmado por derivação. Então, a entro- 
pia máxima é 
SIk=- n2) + (№ ln 24% In N 


A variação de entropia quando a cadeia é alongada ou comprimida de nl é a diferença 
das duas expressões anteriores, е a expressão resultante é a eg. 19.34. 


(c) Cadeias com articulações limitadas 


Melhora-se o modelo da cadeia com articulações livres quando se limita a liberdade de 
os ângulos das ligações assumirem quaisquer valores. No caso de cadeias longas, pode- 
mos tomar grupos de ligações vizinhas e analisar a direção da resultante. Embora cada 
ligação individual sucessiva esteja restrita a um único cone com o ângulo 6 em relação à 
sua vizinha, a resultante de diversas ligações está numa direção aleatória. Trabalhando 


em 
р 
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COM esses grupos, € nao com as ligações, € hega se à conclusao de que, para Cadeias lo 
É “on. 


gas, a separação media quadrática e o raio de giração, dados anteriormente, deve 
multiplicados por 


Е 1 cos a 
(1 teose (19.35) 


Por exemplo, se as ligações forem tetracdricas, para as quais cos Ө = —% (isto é, 0 = 109 so 
, 


M sep 


tem-se F = 2º Portanto, 


, ni” N 
Rag ОМІ ае І 


h 


Fig. 19.20 À cadeia randômica enovelada 

em très dimensões. А da figura tem cerca Es Кар, E Era Ж эу =, rs 

de.200 unidades. A distância média Ilustração 19.2 As dimensões de uma cadeia polimérica 

quadrática entre as extremidades (R...) co 

raio de giração (R,) estão ambos Considere uma cadeia de polietileno com М = 56 kg то! !, correspondendo a N = 

assinalados. 4000. Como І = 154 pm para a ligação C—C, tem-se que Rma = 14 nm e R, = 5,6 nm 
(Fig. 19.20). Esse valor de R, mostra que, em média, a cadeia enovelada gira como se 
fosse uma esfera oca, de raio 5,6 nm e massa igual à massa molecular. 


(19.36) 


O modelo de uma molécula com uma cadeia enovelada ao acaso é uma aproximação 
mesmo depois de se levar em conta a limitação dos ângulos, pois ele não leva em contaa 
impossibilidade de dois ou mais átomos ocuparem o mesmo lugar. A impossibilidade dessa 


circunstância tende a aumentar o volume da cadeia enovelada (na ausência de efeitos do 
solvente). Por isso, os valores de R, 


mą € de R, devem ser encarados como limites inferiores 
dos valores reais. 


19.9 A estrutura e a estabilidade de polímeros sintéticos 


Polímeros sintéticos são classificados de modo geral como elastômeros, fibras e plásticos, 
dependendo da sua cristalinidade, o grau de ordem tridimensional de longo alcance atin- 
gido no estado sólido. Um elastômero é um polímero flexível que pode facilmente se 
expandir ou se contrair devido à aplicação de uma força externa. Elastômeros são poli- 
meros com numerosas ligações cruzadas que fazem com que eles retornem à sua forma 
original quando uma tensão é removida. Um elastômero perfeito, um polímero em quea 


energia interna é independente da extensão da cadeia randômica, pode ser modelado como 
6 . uma cadeia livremente articulada. Vimos na Seção 19.80 que a contração de uma cadeis 
estendida para uma cadeia randômica é espontânea no sentido de que ela corresponde à 

4 + 1 


um aumento de entropia; a variação de entropia das vizinhanças é zero porque nenhuma 
energia é liberada quando se forma a cadeia randômica. Na Justificativa a seguir, também 


vemos que a força de restauração, Е, de um elastômero perfeito unidimensional é 
2 Lei de kT (1ї+у у 
= Нооке ваа ) у= № (19.374 
N 25 
So a M-v 
ï onde N é o número total de ligações de comprimento Ге o polímero é estirado ou com 
2 Se. primido por nl. O gráfico desta função é visto na Fig, 19.21. Em pequenas extensões 
N quando у < 1: 
\ ЖО шл. (193%) 
1 NI 
-A e a amostra segue a lei de Hooke: a força restauradora é proporcional ao deslocamento 
\ -1 -05 0 0,5 1 (que é proporcional а п), Para pequenos deslocamentos, portanto, a cadeia inteira vibra 
l v=niN com um simples movimento harmônico. 
+ 


Fig, 19.21 A força restauradora, F, de um 
elastâmero perfeito unidimensional. Para 


Justificativa 19.6 Lei de Hooke 
pequenas tensões, F é linearmente к 
proporcional à extensão, correspondendo à O trabalho feito sobre um elastômero quando ele é estendido de uma distância хе 
les де Hooke. 
Po.» 


Рах, onde F é a força restauradora. A variação de energia interna é. nortanto, 


т 


B 


ААА 


Fig. 19.22 Um fragmento de duas cadeias 
de náilon-66 mostrando o padrão de 
ligações hidrogénio que são responsáveis 
pela coesão entre as cadeias. 


Volume específico 


Temperatura 


Fig, 19.23 Variação do volume especifico 
com a temperatura para um polímero 
Sintético. A temperatura de transição 
vitrea, T, é o ponto da intersecção obtido 
das extrapolações das duas partes lineares 
da curva. 
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dU = TdS — рау + Рах 
Segue que 


ди ds 
E | -1[$ | +F 
dx б. NV dx E 


Em um elastômero perfeito, assim como num gás perfeito, a energia interna é inde- 
pendente das dimensões (a uma temperatura constante), de modo que (9U/9x),y = 
0. A força restauradora é, portanto, 


Se substituirmos agora а ед. 19.34 nesta expressão (evitamos os problemas que sur- 
gem da restrição de o volume ser constante supondo que a amostra se contrai lateral- 


mente quando é esticada), obtemos 


А Тү д5 Т ( д5 kT /ì+v 
P MEER a ду |“ 21 | е) 


сото па ед. 19.37а. 


Uma fibra é um material polimérico que deve sua força a interações entre as cadeias, 
Um exemplo é o náilon-66 (Fig. 19.22). Sob certas condições, o náilon-66 pode ser pre- 
parado em um estado de alta cristalinidade, no qual as ligações hidrogênio conectam as 
amidas de cadeias vizinhas resultando em um arranjo ordenado. 

Um plástico é um polímero que só pode atingir um grau limitado de cristalinidade e 
consequentemente não é tão forte quanto uma fibra nem tão flexível quanto um 
elastômero. Certos materiais, como o náilon-66, podem ser preparados como uma fibra 
ou como um plástico. Uma amostra de náilon-66 plástico pode ser visualizada como 
consistindo em regiões cristalinas com ligações hidrogênio de tamanho variável entre- 
meadas por regiões amorfas com cadeias randômicas. Um único tipo de polímero pode 
exibir mais de uma característica. Para mostrar caráter de fibra, os polímeros necessitam 
estar alinhados; se as cadeias não estiverem alinhadas, então a substância pode ser plásti- 
ca. Este é o caso do náilon, do poli(cloreto de vinila) e dos siloxanos. 

A cristalinidade dos polímeros sintéticos pode ser destruída pelo movimento térmico 
em temperaturas suficientemente elevadas. Essa mudança de cristalinidade pode ser vis- 
ta como sendo uma espécie de fusão intramolecular de um sólido cristalino para uma 
cadeia randômica mais fluida. A fusão de um polímero também ocorre numa tempera- 
tura de fusão específica, Т, que aumenta com a força e o número das interações inter- 
moleculares no material. Assim, o polietileno, que tem cadeias que interagem somente 
fracamente no sólido, tem Т, = 414 К, e as fibras de náilon-66, em que existem fortes 
ligações hidrogênio entre as cadeias, têm Т, = 530 К. Altas temperaturas de fusão são 
desejáveis na maioria das aplicações práticas envolvendo fibras e plásticos. 

Todos os polímeros sintéticos sofrem uma transição de um estado de alta para baixa 
mobilidade de cadeia na temperatura de transição vítrea, T,. Para visualizar a transição 
vítrea, consideramos o que ocorre com um elastômero quando abaixamos sua tempera- 
tura. Existe energia suficiente disponível na temperatura ambiente para ocorrer movi- 
mento de rotação limitado e a cadeia flexível se retorcer. Em temperaturas menores, a 
amplitude do movimento de retorcimento diminui até que uma temperatura específica, 
T, é alcançada e o movimento é completamente congelado e a amostra forma um vidro. 
Temperaturas de transição vítrea bem abaixo de 300 К são desejáveis em elastômeros que 
são usados em temperatura ambiente. Tanto a temperatura de transição vítrea como a 
temperatura de fusão de um polímero podem ser medidas por calorimetria diferencial 
de varredura (Impacto 12.1, Vol. 1). Сото o movimento dos segmentos de uma cadeia 
polimérica aumenta na temperatura de transição vitrea, Т, pode ser determinada tam- 
bém a partir de um gráfico do volume específico de um polímero (o inverso da sua den- 
sidade) contra a temperatura (Fig. 19.23). 
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KA /MPACTO SOBRE A TECNOLOGIA 
МЯ 419.2 Polimeros condutores 
Vimos como a estrutura de uma cadeia polimérica afeta suas propriedades térmicas 
e 


Comentário 19.2 
mecânicas. Vamos agora considerar as propriedades elétricas de polímeros sintéticos 


Como discutiremos no Cap. 20, um 


condutor metálico é uma substância A maioria das macromoleculas e estruturas auto-organizadas consideradas neste ca 


com uma condutividade elétrica que pitulo è isolante, ou condutor elétrico muito ruim. Entretanto, uma variedade de Mate. 
diminui quando a temperatura riais macromoleculares desenvolvidos recentemente tem condutividades elétricas que 
aumenta. Um semicondutor é uma competem com os semicondutores baseados no silício e mesmo com os condutores me. 
substância com uma condutividade tálicos. Examinamos um exemplo em detalhe: polímeros condutores, em que ligações 
elétrica que cresce quando a duplas extensivamente conjugadas facilitam a condução de elétrons ao longo de um, 
temperatura aumenta. cadeia polimérica. O Prêmio Nobel em quimica foi concedido, em 2000, a A.J. Heeger, 


AJ. McDiarmid e Н. Shirakawa, por seus trabalhos pioneiros na sintese e caracterização 
de polimeros condutores. 

Um exemplo de um polímero condutor é o poliacetileno (Fig. 19.24). Enquanto as 
ligações т deslocalizadas sugerem que elétrons podem se mover para cima е para baixo 


МИМИКА N Эх na cadeia, a condutividade elétrica do poliacetileno aumenta significativamente quando 

уо ele é oxidado parcialmente pelo І, ou por outro oxidante forte. O produto resultante da 

МА МАМА oxidação é um polaron, um radical catiônico parcialmente localizado que não deslocaliza, 

| mas que se desloca bastante pela cadeia, como mostrado na Fig. 19.24. Uma oxidação 

Hi cod о S posterior do polímero forma qualquer um dos bipolarons, ou um dicátion que se move 

: сото uma unidade pela cadeia, ou solitons, dois radicais catiônicos separados que se 

бс дш ag A movem independentemente. Polarons e solitons contribuem para o mecanismo da con- 

dução de carga no poliacetileno. 

Fig. 19.24 O mecanismo da migração de Polímeros condutores são condutores elétricos ligeiramente melhores que semicon- 

мааа parcialmente: dutores de silício, mas muito piores que os condutores metálicos. Eles são atualmente 
localizado, ou polaron, no poliacetileno. ie 7 рр ; Я ás 

usados em vários dispositivos, como eletrodos de baterias, capacitores eletrolíticos е 


sensores. Estudos recentes da emissão de fótons por polímeros condutores podem con- 
duzir a novas tecnologias para os diodos emissores de luz e displays planos. Os polímeros 
condutores também se mostram promissores como fios moleculares que podem ser in- 
corporados em dispositivos eletrônicos com tamanhos de nanômetros. 


19.10 А estrutura das proteínas 


Uma proteína é um polipeptídio composto de a-aminoácidos ligados, NH,CHRCOOH, 
onde R é um de cerca de 20 grupos. Para uma proteína operar corretamente, é necessário 
que ela tenha uma conformação bem determinada. Uma enzima, por exemplo, tem sua 
eficiência catalítica máxima apenas quando se encontra numa conformação específica. А 
ѕедйёпсіа de aminoácidos de uma proteína contém a informação necessária para criara 


R conformação ativa da proteína a partir de uma cadeia randômica recentemente sinte- 

- tizada. Entretanto, a previsão da conformação a partir da estrutura primária, O chama- 

БО, do problema do dobramento das proteínas, é muito difícil e ainda é assunto de muita 
z pesquisa, 


(а) As regras de Corey-Pauling 


A origem das estruturas secundárias das proteínas encontra-se nas regras formuladas ро! 
Linus Pauling е Robert Corey, em 1951. O aspecto essencial é a estabilização das estrutu 

ras por ligações hidrogênio envolvendo ligações peptídicas. Estas podem atuar como 
doadores de átomos de Н (pelo grupo NH da ligação) ou como aceitadores (pelo grupo 
CO). As regras de Corey-Pauling são as seguintes (Fig. 19.25): 


ЫШЫ АО 1 Оз quatro átomos de uma ligação peptídica estão num plano relativamente г igido 


A planaridade da ligação é devida à deslocalização dos elétrons 77 sobre os átomos del 


R 
C, N e à manutenção da superposição máxima de seus orbitais р. 


Fig. 19.25 As dimensões características da 2 Os átomos N, H e O de uma ligação hidrogênio estão alinhados sobre uma reta (com 
ligação peptídica. Os átomos o H afastado de não mais do que 30º em relação ao vetor N—O). 
C—NH—CO—C definem um plano (a 3 Todos os grupos NH e CO participam de ligações hidrogênio. 


ligação C—N tem caráter parcial de dupla è 
ligação), mas há liberdade de гоќасао ст Essas regras são cumpridas em duas estruturas. Uma delas, em que a ligação hidrogè 


torno das ligações C—CO e N—C. entre ligações peptídicas leva a uma estrutura helicoidal, é uma hélice, que pode ser s 


nið 


E БЕТ: эзер E ыз 


На. 19.26 A definição dos ângulos de 
torção ipe « entre duas unidades 
Peptídicas. Neste caso (a-L-polipeptídio) а 
Sadeia foi desenhada na sua forma all- 
trans, com p= ф = 180º. 
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ranjada como um parafuso girando para a direita ou para a esquerda. A outra, em que as 
ligações hidrogénio entre ligações peptídicas levam a uma estrutura plana, é uma folha. 
Esta última forma, por exemplo, é a da estrutura secundária da fibroína, proteína consti- 
tuinte da seda. 


(b) Energia de conformação 


Uma cadeia polipeptídica assume uma conformação que corresponde a um mínimo da 
energia de Gibbs, que depende da energia de conformação, a energia de interação entre 
as partes diferentes da cadeia, e da energia de interação entre a cadeia e as moléculas de 
solvente vizinhas. No meio aquoso das células biológicas, a superfície externa de uma 
molécula de proteína está recoberta por uma camada móvel de moléculas de água, e seu 
interior contém bolsas de moléculas de água. Essas moléculas de água desempenham um 
importante papel na determinação da conformação que a cadeia adota através de intera- 
ções hidrofóbicas e da ligação hidrogênio dos aminoácidos na cadeia. 

O cálculo mais simples da energia de conformação de uma cadeia polipeptídica não 
leva em conta os efeitos da entropia e do solvente, e se concentra na energia potencial 
total de todas as interações entre átomos não-ligados. Por exemplo, esses cálculos prevê- 
em que uma hélice а dextrogira dos L-aminoácidos é um pouco mais estável do que a 
hélice levogira dos mesmos aminoácidos. 

Para calcular a energia de conformação, precisamos fazer uso das interações molecu- 
lares descritas no Cap. 18 e também de algumas interações adicionais: 


l Estiramento da ligação. As ligações não são rígidas, podendo ser vantajoso рага algu- 
mas ligações alongar-se e outras poderem ser comprimidas ligeiramente, quando partes 
da cadeia exercerem pressão entre si, Se compararmos uma ligação a uma mola, então a 
energia potencial toma a forma da lei de Hooke: 

А o у И 

\ estiramento — тк 


estiramento 


(R- R) (19.38) 
onde R, é o comprimento de equilíbrio da ligação е К, „с. € à constante de força, uma 
medida da rigidez da ligação em questão. 


2 Deformação angular da ligação. O ângulo de uma ligação O—C—H (ou algum ou- 
tro ângulo) pode se abrir ou se fechar ligeiramente para permitir à molécula, como um 
todo, ajustar-se melhor. Se o ângulo de equilíbrio da ligação é 8,, escrevemos 


deformação 7 


(9-8) (19.39) 


TRetormação! 


onde Кушкыл É а constante de força, uma medida da dificuldade em mudar o ângulo de 
ligação, 


Exercício proposto 19.8 Estudos teóricos estimaram que o sistema de anéis isoaloxazina 
lumiflavina tem um mínimo de energia na deformação angular de 15º, mas que ne- 
cessita somente de 8,5 К] mol”! para aumentar o ângulo para 30º, Se não existirem 
outras interações compensando, qual é a constante de força para a deformação angu- 
lar da lumiflavina? [6,27 X 107 J grau”?, equivalente a 37,7 J mol”! grau”?] 


3 Torção da ligação. Existe uma barreira para a rotação interna de uma ligação em re- 
lação a outra ligação (semelhante à barreira de rotação interna no etano). Como a liga- 
ção peptídica plana é relativamente rígida, a geometria de uma cadeia polipeptídica pode 
ser caracterizada pelos dois ângulos que duas ligações peptídicas planas vizinhas fazem 
entre si. А Fig. 19.26 mostra os dois ângulos фе 1 que normalmente são usados para 
caracterizar essa orientação relativa. А convenção de sinais é a de um ângulo ser positivo 
se о átomo frontal girar no sentido horário para ficar eclipsando o átomo distal, Para a 
forma de uma cadeia toda trans, todos os ângulos фе i são iguais a 180º. Uma hélice se 
forma quando todos os ф e também todos os y são iguais entre si, Numa hélice а dextro- 
gira, todos os ф são iguais a — 57º e todos os \ são iguais a — 47°. Numa hélice a levogira, 
os dois ângulos são positivos, А contribuição da torção para a energia potencial total é 

у 


torção 


= А(1 + cos 30) + В(1 + cos 3y) (19.40) 


110 CAPÍTULO DEZENOVE 


Minimos locais 
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Parâmetro representando 
a conformação 


Fig. 19.27 Para moléculas grandes, um 
gráfico da energia potencial contra a 
geometria da molécula mostra, 
frequentemente, vários mínimos locais e 
um mínimo global. 


t 


Fig. 19.28 Hélice a de polipeptídios, com a 
рой-1-р}їсїпа como exemplo. Átomos de 
carbono são mostrados em preto, com о 
nitrogênio em cinza-escuro, о oxigênio em 
cinza-claro e o hidrogénio em branco. Há 
3,6 resíduos por volta e uma translação ao 
longo do eixo da hélice de 150 pm por 
resíduo. O passo da hélice é, por isso, de 
540 pm. O diâmetro da hélice (ignorando- 
se as cadeias laterais) é cerca de 600 pm. 


onde A e B são constantes da ordem de 1k} mol '. Como apenas dois angulos SÃO neces 
sários para identificar a conformação de uma hélice, e como esses ângulos podem Variar 
de = 180º a + 180º, с possivel representar a energia potencial de torção da molécula inte; 


ta com o gráfico de Ramachandran, um diagrama de contorno onde em um eixo se lan 
ça be no outro h. 


4 Interação entre cargas parciais. Se as cargas parciais q, e q, sobre os átomos i ej São 
conhecidas, uma contribuição coulombiana da forma 1/r pode ser incluída (Seção 18 3); 


aa 
Coulomb = Ter (19.41) 


onde е é a permissividade do meio em que as cargas estão imersas. Cargas de —0,28e 
+0,28е podem ser atribuídas ao N e ao Н, respectivamente, e —0,39e e +0,39сао О ес 
respectivamente. A interação entre cargas parciais elimina a necessidade de levar em conta 
interações dipolo-dipolo, pois elas são consideradas ao se tratar cada carga parcial expli» 
citamente. 


5 Interações dispersivas e repulsivas. A energia de interação entre dois átomos separa- 
dos por uma distância r (que é conhecida uma vez que фе y estejam especificados) pode 
ser calculada por um potencial (12,6) da forma Lennard-Jones (Seção 18.5): 


ЖЖ: 
=== (19.42) 
r r 


6 Ligação hidrogênio. Em alguns modelos de estrutura, considera-se que a interação 
entre as cargas parciais leva em conta o efeito da ligação hidrogênio. Em outros modelos, 
a ligação hidrogênio é adicionada como outra interação da forma 


Bn JE 


Taita (1943) 

A energia potencial total de uma dada conformação (ф, Џ) pode ser calculada soman- 
do-se as contribuições dadas pelas eqs. 19.38-19.43 para todos os ângulos de ligação (in- 
cluindo ângulos de torção) e pares de átomos na molécula. Esse procedimento é conhe- 
cido como simulação pela mecânica molecular e está automatizado em softwares de 
modelagem molecular disponíveis comercialmente. Para moléculas grandes, os gráficos 
da energia potencial contra o comprimento de ligação ou o ângulo de ligação mostram, 
frequentemente, vários mínimos locais e um mínimo global (Fig. 19.27). Os pacotes de 
software incluem esquemas para a modificação sistemática das posições dos átomos ёз 
procura desses mínimos. 

A estrutura que corresponde ao mínimo global de uma simulação de mecânica mole- 

cular é como se fosse uma visão instantânea da molécula em Т = 0, pois somente а enet- 
gia potencial é incluída no cálculo; é excluída a contribuição da energia cinética рата? 
energia total. Em uma simulação de dinâmica molecular, a molécula é posta em тої 
mento aquecendo-a a uma determinada temperatura, como descrito na Seção 17.6b. Às 
trajetórias possíveis de todos os átomos sob a influência dos potenciais intermoleculares 
correspondem às conformações que a molécula pode ter na temperatura da simulação. 
Em temperaturas muito baixas, a molécula não pode superar algumas das barreiras de 
energia potencial dadas pelas eqs. 19.38-19.43, o movimento atômico é limitado, € 50° 
mente algumas conformações são possíveis. Em temperaturas altas, mais barreiras de 
energia potencial podem ser superadas e mais conformações são possíveis. Assim, cheg” 
mos à conclusão de que os cálculos de dinâmica molecular são ferramentas úteis para? 
visualização da flexibilidade dos polímeros. 


(c) Hélices e folhas 


A hélice a está ilustrada na Fig. 19.28. Cada volta da hélice tem 3,6 resíduos de amino” 
cidos, e o período da hélice corresponde a 5 voltas (18 resíduos). O passo da hélice (a dis- 
tância entre pontos separados por 360º) é de 544 pm. As ligações N—H.---O são paralel 
ao eixo da hélice e ligam todos os quatro grupos (де modo que o resíduo i está ligado 2% 
resíduos į — 4e i + 4), Todos os grupos R apontam para longe do eixo maior da 18 
А Fig. 19.29 mostra os gráficos de Ramachandran para a forma helicoidal das cadeist 
polipeptídicas formadas a partir do aminoácido glicina (R = H), aquiral, e do aminodd” 


(а) 


(b) 


Fig. 19.30 Os dois tipos de folha В: (а) 
antiparalela (ф = — 139º, y = 113°) em 
que os átomos de N—H—O das ligações 
hidrogênio formam uma reta; (b) paralela 
(ф = —119°, ү = 113º) em que os átomos 
de М—Н-.-О das ligações hidrogênio não 
estão perfeitamente alinhados. 
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(а) (b) 


Fig. 19.29 Gráficos de contorno da energia potencial contra os ângulos de torção фе (estes 
gráficos também são conhecidos como diagramas de Ramachandran) (a) do resíduo glicina de 
uma cadeia polipeptídica e (b) de um resíduo alanila. Quanto mais escuro o tom do sombreado, 
menor a energia potencial. O diagrama da glicina é simétrico, mas as regiões Те П do diagrama da 
alanina, que correspondem às hélices dextrogira e levogira, são assimétricas. O mínimo da região 1 
é mais baixo do que o da região II. [Segundo D.A. Brant e P.J. Flory, J. Mol. Biol. 23, 47 (1967).] 


do L-alanina (К = СН,), quiral. O gráfico da glicina é simétrico, com mínimos de igual 
profundidade em ф = —80°, y= +90° eem p= +80º e p = —90º. O gráfico da L-alanina, 
porém, é assimétrico, e há três conformações diferentes de baixa energia (identificadas 
por 1, II e II). Os mínimos das regiões I e II estão vizinhos dos ângulos típicos das hélices 
a dextrogiras e levogiras. O primeiro, porém, é mais baixo do que o segundo. Esse resul- 
tado é consistente com a observação de que polipeptídios dos L-aminoácidos naturais 
tendem a formar hélices dextrogiras. 

Uma folha [ (também chamada folha pregueada В) é formada pela ligação hidrogê- 
nio entre duas cadeias polipeptídicas estendidas (valores absolutos grandes dos ângulos 
de torção фе y). Alguns dos grupos К apontam para cima e alguns apontam para baixo 
da folha. Podem ser distinguidos dois tipos de estruturas a partir do padrão da ligação 
hidrogênio entre as cadeias constituintes. 

Numa folha В antiparalela (Fig. 19.30), ф = — 139°, y = 113º, e os átomos de 
N—H:--O das ligações hidrogênio formam uma reta. Essa disposição é uma consegiiên- 
cia do arranjo antiparalelo das cadeias: cada ligação N—H em uma cadeia está alinhada 
com uma ligação C—O de outra cadeia. Folhas 3 antiparalelas são muito comuns em 
proteínas. Em uma folha [В paralela (Fig. 19.30b), p = — 119º, у = 113º, e os átomos de 
N—H.---O das ligações hidrogênio não estão alinhados perfeitamente. Essa disposição é 
resultado do arranjo paralelo das cadeias: cada ligação N—H em uma cadeia está alinha- 
da com uma ligação N—H de outra cadeia е, como resultado, cada ligação C—O em uma 
cadeia está alinhada com uma ligação C—O de outra cadeia. Estas estruturas não são 
comuns em proteínas. 

A espectroscopia de dicroísmo circular (Seção 14.2, Vol. 1) fornece uma grande quan- 
tidade de informação sobre a estrutura secundária de polipeptídios, Vamos considerar 
um polipeptídio helicoidal. Não somente as unidades monoméricas individuais são 
quirais, mas a hélice também é. Portanto, esperamos que a hélice-a tenha um espectro 
de dicroísmo circular característico. Como folhas-/3 e cadeias randômicas também têm 
características espectrais distinguíveis (Fig. 19.31), o dicroísmo circular é uma técnica 
muito importante para o estudo da conformação de proteínas. 


(d) Estruturas de ordem superior 
As interações covalentes e não-covalentes podem fazer as cadeias polipeptídicas, com 
estruturas secundárias bem definidas, dobrarem em estruturas terciárias. Subunidades 
com estruturas terciárias bem definidas podem interagir para formar estruturas quater- 
nárias. 

Embora não saibamos todas as regras que governam a dobra das proteinas, umas poucas 
conclusões gerais podem ser obtidas a partir de estudos de difração de raios X de prote- 
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Fig. 19.32 Uma estrutura de quatro hélices se forma a 
partir das interações entre os aminoácidos apolares nas 
superfícies de cada hélice, com os aminoácidos polares 
expostos ao meio aquoso do solvente, 


ínas naturais solúveis em água e polipeptídios sintéticos. Em meio aquoso, a cadeia do- 
bra de tal modo a posicionar os grupos R apolares no interior (que não é frequentemente 
muito acessível ao solvente) e os grupos R carregados na superfície (em contato direto 
com o solvente polar). O resultado dessa regra geral pode ser uma grande variedade de 
estruturas. Entre elas, uma estrutura de quatro hélices (Fig. 19.32), que é encontrada em 
proteinas tais como о citocromo bs, (uma proteína envolvida com o transporte de elé- 
trons), se forma quando cada hélice tem uma região apolar ao longo do seu comprimen- 
to. As quatro regiões apolares se agrupam para formar, juntas, um interior apolar. Seme- 
lhantemente, folhas В interconectadas podem interagir para formar um barril В (Fig 
19.33), cujo interior é populado por grupos R apolares e cujo exterior é rico em resíduos 
carregados. A proteína ligadora de retinol do plasma sangúíneo, que é responsável pelo 
transporte da vitamina A (retinol), é exemplo de uma estrutura barril B. 

Fatores que promovem o dobramento de proteínas incluem ligações dissulfeto cova- 
lentes (—S—S—), interações coulombianas entre os íons (que dependem do grau de 
protonação dos grupos e, portanto, do pH), ligação hidrogênio, interações de van der 

| Waals e interações hidrofóbicas (Seção 18.4g). A formação de aglomerados de aminoác- 


Fig. 19.33 Oito folhas В antiparalelas, cada uma | 
representada por uma seta e ligada através de cadeias 
randômicas curtas, dobram juntas como um barril В: 
Aminoácidos apolares estão no interior do barril. 
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Но. 19.34 Dupla hélice do DNA, na qual as 
duas cadeias polinucleotídicas estão unidas 
através de ligações hidrogênio entre 
adenina (A) e timina (Т) e entre citosina 
(С) e guanina (G). 
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dos apolares, hidrofóbicos, no interior de uma proteína é conduzida principalmente por 
interações hidrofóbicas, 


19.11 A estrutura dos ácidos nucléicos 


Os ácidos nucléicos são componentes fundamentais do mecanismo de armazenamento e 
transferência de informação genética em células biológicas. O ácido desoxirribonucléico 
(DNA) contém as instruções para a síntese de proteínas, a qual é feita pelas várias formas 
do ácido ribonucléico (ARN, sigla em inglés RNA). Nesta seção, discutimos as principais 
características estruturais do DNA e do RNA. 

O DNA ео RNA são polinucleotídeos (2), em que as unidades base-açúcar-fosfato es- 
tão unidas através de ligações de fosfodiéster. No RNA o açúcar é a B-D-ribose e по DNA 
éa B-D-2-desoxirribose (como mostrado em 2). As bases mais comuns são adenina (A, 
3), citosina (С, 4), guanina (С, 5), timina (Т, só encontrada no DNA, 6) e uracila (U, só 
encontrada no RNA, 7). No pH fisiológico, cada grupo fosfato da cadeia tem uma carga 
negativa e as bases são desprotonadas e neutras. Essa distribuição de carga conduz a duas 
propriedades importantes. A primeira é que a cadeia polinucleotídica é um polieletrólito, 
uma macromolécula com muitos sítios diferentes carregados, tendo uma carga superfi- 
cial global grande e negativa. A segunda é que as bases podem interagir através de liga- 
ções hidrogênio, como mostrado para os pares de bases A—T (8) e C—G (9). As estrutu- 
ras secundárias e terciárias do DNA e do RNA surgem principalmente do padrão das li- 
gações hidrogênio entre as bases de uma ou mais cadeias. 

No DNA, duas cadeias polinucleotídicas se envolvem uma ao redor da outra para for- 
mar uma dupla hélice (Fig. 19.34). As cadeias estão unidas por ligações que envolvem 
pares de bases A—T е С—С, que se localizam paralelamente uma em relação à outra e 
perpendicularmente ao eixo principal da hélice. A estrutura é estabilizada posteriormen- 
te através de interações entre os sistemas тт planos das bases. No B-DNA, a forma mais 
comum de DNA encontrada em células biológicas, a hélice é dextrogira com um diâme- 
tro de 2,0 nm e um passo de 3,4 nm. Extensões longas de DNA podem dobrar posterior- 
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como a torcedura do DNA circular fechado (sigla em inglês ccDNA), muito parecido com 
uma tira de borracha torcida. 


E mente em uma variedade de estruturas terciárias. Dois exemplos são mostrados na Fi 
С 19.35, O DNA altamente cnovelado é encontrado no cromossomo e pode ser visualiza 
A | O grupo OH extra na B-D-ribose impõe uma tensão estérica suficientemente іе, 
А a uma cadeia polinucleotídica para que não ocorra a formação de dupla hélice estável ny 
RNA. Consegientemente, о RNA existe principalmente como cadeias únicas que podem 
se dobrar em estruturas complexas através da formação de pares de bases A—U e G-c, 
Um exemplo disso é a estrutura do RNA de transferência (tRNA), mostrada esquema. 
camente na Fig. 19.36, na qual regiões de bases emparelhadas estão conectadas por alças 
e cadeias. O RNA de transferência ajuda a montagem das cadeias de polipeptídios duran. 
te a síntese das proteínas na célula. 
DNA circular fechado 

у 19.12 Estabilidade de proteínas е ácidos nucléicos 
A perda da conformação natural de proteinas e de ácidos nucléicos é chamada de desna- 
turação. Ela pode ser alcançada pela mudança de temperatura ou pela adição de agentes 
químicos. Cozinhar é um exemplo de desnaturação térmica. Quando os ovos são cozi- 
DNA altamente enovelado dos, a proteína albumina é desnaturada irreversivelmente, transformando-se em uma es 


но. 19.35 Uma seção longa do DNA pode trutura que se assemelha a uma cadeia randômica. Um exemplo de desnaturação quími 


formar o DNA circular fechado (ccDNA) ca é a “ondulação permanente” dos cabelos, que é resultado da reorganização da protei- 
pela ligação covalente das duas na queratina no cabelo. Ligações dissulfeto cruzadas entre as cadeias de queratina tor- 
extremidades da cadeia. A torcedura do nam a proteína, e consequentemente as fibras do cabelo, inflexível. A redução química 
«РМА conduz à formação do DNA das ligações dissulfeto desenovela a queratina e permite amoldar o cabelo. A oxidação refaz 
altamente enovelado. 


as ligações dissulfeto e fixa a nova forma. A “permanência” é, no entanto, apenas tempo- 
rária, pois a estrutura dos fios de cabelo que crescem é controlada geneticamente. Outros 
meios de desnaturar uma proteína quimicamente incluem a adição de compostos que 
formam ligações hidrogênio mais fortes do que aquelas existentes dentro de uma hélice 
ou de uma folha. Um exemplo é a uréia, que compete pelos grupos NH e CO de um po- 
lipeptídio. A ação de ácidos ou bases, que podem protonar ou desprotonar os grupos en- 
volvidos na ligação hidrogênio ou mudar as interações coulombianas que determinam ì 
conformação de uma proteína, também pode resultar em desnaturação. 

Uma análise mais aprofundada da desnaturação térmica revela alguns dos fatores 
químicos que determinam a estabilidade das proteinas e dos ácidos nucléicos. A desna- 
turação térmica é semelhante à fusão dos polímeros sintéticos (Seção 19.9). A desnatura- 
ção é um processo cooperativo no sentido de que o biopolímero fica cada vez mais sus- 
cetível à desnaturação, uma vez iniciado o processo. Essa cooperatividade é observada 
como um pico bem acentuado em um gráfico da fração de polímero desdobrado contra 


temperatura (Impacto 116.1). A temperatura de fusão, T, é a temperatura em que à fra- 
ção de polímero desdobrado é igual a 0,5 (Fig. 19.37). 


Fig. 19.36 Estrutura de um RNA de 
transferência (tRNA). 


0,5 


Fração de proteína desdobrada 


Fig. 19.37 Uma proteína se desdobra quando à 
temperatura da amostra aumenta. A forma 
pronunciada do gráfico da fração de proteína 
desdobrada contra a temperatura indica que а 


o transição é cooperativa. A temperatura de fusão. 
T Т, é a temperatura na qual a fração de polimero 
Temperatura — s desdobrado é 0,5. 
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Uma molécula de DNA é mantida unida pelas interações devido às ligações hidrogê- 
nio entre bases de diferentes cadeias е por empilhamento de bases, em que interações de 
dispersão unem os sistemas тт planos de bases. Cada par de bases С—С tem três ligações 
hidrogênio, enquanto cada par de bases A—T tem somente duas. Além disso, experiên- 
cias mostram que interações de empilhamento são mais fortes entre о par de bases С—С 
do que entre o par de bases A—T. Segue que dois fatores tornam as sequências de DNA 
rico em pares de bases С—С mais estáveis que as seqüências ricas em pares de bases А—Т: 
mais ligações hidrogênio entre as bases e interações de empilhamento mais fortes entre 
pares de bases. 

Proteínas são relativamente instáveis em relação à desnaturação química e térmica. 
Por exemplo, a temperatura de fusão da ribonuclease Т, (uma enzima que rompe o RNA 
na célula) é Т, = 320 К, valor baixo se comparado com a temperatura em que a enzima 
tem que operar (em torno da temperatura do corpo, 310 K). Mais surpreendentemente, 
a energia de Gibbs para o desdobramento da ribonuclease T,, a pH 7,0 e 298 K, é somente 
19,5 kJ mol` ', que é comparável à energia necessária para quebrar uma única ligação hi- 
drogênio (aproximadamente 20 kJ mol”!). Portanto, ao contrário do DNA, a estabilida- 
de de uma proteína não aumenta de modo simples com o número de ligações hidrogê- 
nio. Embora as razões para a baixa estabilidade das proteínas não sejam conhecidas, sabe- 
se que a resposta provavelmente reside em um equilíbrio delicado de todas as interações 
intra- e intermoleculares que permitem a uma proteína dobrar para a sua conformação 
ativa, conforme foi discutido na Seção 19.10. 


Auto-organização 


Grande parte do material discutido neste capítulo também se aplica a agregados de par- 
tícula que se formam através de auto-organização, a formação espontânea de estruturas 
complexas de moléculas ou de macromoléculas que se mantém unidas por interações 
moleculares, tais como as interações coulombianas, as interações de dispersão, a ligação 
hidrogênio ou as interações hidrofóbicas. Já encontramos, anteriormente, alguns exem- 
plos de auto-organização, como a formação de cristais líquidos (Impacto 16.1, Vol. 1), as 
estruturas quaternárias de proteinas a partir de duas ou mais cadeias polipeptídicas e de 
uma hélice dupla de DNA a partir de duas cadeias de polinucleotídeos. Agora, vamos nos 
concentrar nas propriedades específicas de sistemas auto-estruturados adicionais, inclu- 
indo os agregados pequenos, que são o cerne da ação dos detergentes, e folhas estendidas 
semelhantes âquelas que formam as membranas de células biológicas. 


19.13 Colóides 


Um colóide, ou fase dispersa, é uma dispersão de pequenas partículas de um material 
em outro material. Neste contexto, “pequeno” caracteriza uma dimensão menor do que 
cerca de 500 nm (o comprimento de onda da luz visível). Em geral, as partículas coloidais 
são agregados de numerosos átomos, ou moléculas, mas muito pequenas para serem vis- 
tas aos microscópios óticos comuns. Essas partículas passam através da maioria dos pa- 
péis de filtro, mas podem ser observadas pelo espalhamento da luz e pela sedimentação. 


(a) Classificação e preparação 


O nome dado a um colóide depende das duas fases presentes. Um sol é uma dispersão de 
um sólido num líquido (por exemplo, de aglomerados de átomos de ouro em água) ou 
de um sólido num sólido (por exemplo, o vidro rubi, que é um sol de ouro no vidro, e 
cuja cor é fruto do espalhamento da luz). Um aerossol é uma dispersão de um líquido 
num gás (como a bruma e muitos sprays) ou de um sólido num gás (por exemplo, fuma- 
ça). Nesses casos as partículas são frequentemente suficientemente grandes para serem 
vistas com um microscópio, Uma emulsão é uma dispersão de um líquido num líquido 
(por exemplo, o leite). 

Outra classificação dos colóides divide-os em duas classes: a dos colóides liófilos, que 
atraem o solvente, e a dos colóides liófobos, que repelem o solvente. Se o solvente for a 
água, em vez dos termos anteriores diz-se que os colóides são hidrófilos ou hidrófobos, 
respectivamente. Entre os colóides liófobos estão os sóis de metais. Os colóides liófilos 
tém, em geral, uma certa semelhança química com o solvente, como, por exemplo, um 
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grupo —OH capaz de formar ligações hidrogênio. Um gel è um sistema semi-rígido de 
um хо ОЙО no qual todo o meio de dispersão (solvente) penetrou nas particulas do so] 

A preparação de um aerossol pode ser tão simples quanto um espirro (que gera um 
acrossol imperfeito), No laboratório e na industria lança-se mao de diversas técnicas, 6 
possivel fragmentar o material (por exemplo, quartzo) na presença do meio de disper. 
são. Uma corrente eletrica intensa circulando através de uma célula eletrolítica pode pro. 
vocar a desagregação de um eletrodo e a formação de partículas coloidais. O disparo de 
um arco eletrico entre eletrodos imersos num meio adequado também produz um colóide, 
A precipitação quimica leva, muitas vezes, à formação de um colóide. Por outro lado, um 
precipitado ja formado (por exemplo, de iodeto de prata) pode ser dispersado pela аф. 
ção de um agente peptizante (por exemplo, iodeto de potássio). As argilas podem ser 
peptizadas pelos álcalis, sendo o ion OH о agente ativo. 

As emulsões se preparam, comumente, pela agitação vigorosa dos dois componentes 
misturados, embora alguma espécie de agente emulsificante tenha que ser adicionado para 
estabilizar o produto. Esse agente emulsificante pode ser um sabão (o sal de um ácido 
carboxilico de cadeia longa) ou outra espécie surfactante (ativo superficialmente), ou 
então um sol liófilo que forma uma película protetora em torno das partículas da fase 
dispersa. No leite, que é uma emulsão de gorduras em água, o agente emulsificante éa 
caseína, uma proteina que tem grupos fosfato. A formação do creme de leite na superfi- 
сіе da emulsão mostra que a caseína não tem pleno éxito na estabilização do leite. As 
gotículas de gordura dispersas na água coalescem em gotículas maiores que flutuam na 
superfície da emulsão. Esse processo de coagulação pode ser impedido, ou dificultado, se 
a emulsão for finamente dispersada inicialmente. É o que se consegue pela agitação pro- 
vocada por ondas ultra-sônicas, no chamado leite “homogeneizado”. 

Uma maneira de preparar um aerossol é pulverizar um líquido pela ação de um jato 
de gás. A dispersão fica facilitada se uma carga elétrica é aplicada ao líquido, pois então a 
repulsão eletrostática facilita a desagregação em gotículas. Esse procedimento também 
pode ser adotado na preparação de emulsões, fazendo-se um jato de líquido carregado 
incidir sobre uma massa de outro líquido. 

Os colóides são frequentemente purificados por diálise (Impacto 15.2, Vol. 1). O pro- 
cedimento visa remover boa parte (mas não a totalidade, em virtude de razões que expo- 
remos adiante) do material iônico que pode ter acompanhado a sua formação. É seleci- 
опада uma membrana (por exemplo, uma película de celulose) que seja permeável a0 
solvente e aos íons, porém não às partículas coloidais. A diálise é muito lenta, e é comum 
que seja acelerada pela aplicação de um campo elétrico. Neste caso, aproveita-se a carga 
elétrica que frequentemente é carregada pelas partículas coloidais. O procedimento é 
chamado de eletrodiálise. 


(b) Estrutura e estabilidade 


Uma fase coloidal é termodinamicamente instável em relação à fase contínua. Essa insta- 
bilidade pode ser expressa termodinamicamente observando-se que a variação da ener- 
gia de Gibbs, dG, quando há alteração da área superficial de uma amostra de do, à uma 
temperatura e pressão constantes, é dG = ydo, onde yé a tensão interfacial (Seção 18,78). 
Conclui-se então que dG < 0 quando do < 0. А existência dos colóides se deve então à 
cinética da diminuição da área superficial. Os colóides são termodinamicamente instá- 
veis, mas cineticamente não são lábeis. 

À primeira vista, o argumento cinético parece falso. As partículas coloidais se atraem 
a longa distância, de modo que há uma força de longo alcance que tende a condensá-las 
numa massa indivisa. O raciocínio que justifica essa argumentação é o seguinte. A enef- 
gia da atração entre dois átomos i e j, separados pela distância R,, cada átomo numa par. 
tícula coloidal, varia com 1/R$ (Seção 18.4). A soma das interações de todos os pares de 
átomos, porém, diminui aproximadamente com 1/Rº (a variação precisa depende da formà 
e da proximidade das partículas), onde R é a separação entre os centros das partículas 
Esta soma, portanto, tem um alcance muito maior do que o da dependência em 118% а" 
racterística dos átomos e das pequenas moléculas. É 

Diversos fatores, porém, se opõem a essa atração de dispersão de longo alcance. 
possível, por exemplo, que existam películas protetoras na superfície das partículas 
coloidais que estabilizam a interface e não são rompidas quando duas partículas entram 
em contato. A superfície dos átomos de um sol de platina em água reage quimicamente 
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3 E Tazão entre o tamanho da partícula a 
Pessura r, da dupla camada elétrica. 
* regiões identificadas por coagulação е 
“culação existem mínimos nas curvas de 
Pi Potencial, e é nelas que se dão os 
% característicos. 
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se transforma em —Pt(OH),H,. Essa camada envolve a partícula como uma carapaça. 
Uma gordura роде ser emulsificada por um sabão, pois a cadeia hidrocarbônica longa 
do sabão penetra no óleo da gordura, enquanto as cabeças carboxílicas (ou de outros 
grupos hidrófilos nos detergentes sintéticos) ficam na superfície, onde formam ligações 
hidrogênio com a água. Forma-se assim uma película de cargas negativas que repele qual- 
quer outra partícula analogamente carregada que se aproxime. 


(c) A dupla camada elétrica 


A fonte mais importante da estabilidade cinética dos colóides é a carga elétrica na super- 
fície das partículas. Graças a essa carga, os іопѕ com cargas de sinais opostos tendem a se 
agrupar em torno delas e forma-se uma atmosfera iônica, de maneira semelhante ao que 
acontece com os íons (Seção 5.9, Vol. 1). 

Há duas regiões nessa atmosfera que devem ser distinguidas. A primeira é uma cama- 
da de íons, quase imóvel, que adere firmemente à partícula coloidal e que pode incluir 
moléculas de água (nos meios aquosos). O raio da esfera que captura essa camada rígida 
é chamado de raio de cisalhamento e é o fator principal na determinação da mobilidade 
das partículas. O potencial elétrico na região do raio de cisalhamento, medido em rela- 
ção a um ponto distante, no seio do meio contínuo, é chamado de potencial zeta, £, ou 
potencial eletrocinético. A segunda região é uma atmosfera de íons móveis, atraídos pela 
unidade carregada e com sinal da carga oposto ao da partícula. A camada interna de car- 
ga e a atmosfera iônica externa constituem a dupla camada elétrica. 

A teoria da estabilidade das dispersões liofóbicas foi desenvolvida por B. Derjaguin e 
L. Landau e, independentemente, por E. Verwey е ].T.G. Overbeek, e é conhecida como 
a teoria DLVO. O modelo teórico admite que há um equilíbrio entre a interação repul- 
siva das cargas das duplas camadas elétricas sobre as partículas vizinhas e a interação atra- 
tiva das forças de van der Waals entre as moléculas nas partículas. A energia potencial da 
repulsão das duplas camadas sobre as partículas de raio a tem a forma 


да 
Vepulão =+ R 


з (19.44) 


onde А é uma constante, ¢ é o potencial zeta,! К é a separação entre os centros, s a sepa- 
ração entre as superfícies das duas partículas (s = R — 2a, no caso de partículas esféricas 
de raio а) e г а espessura da dupla camada. Essa expressão vale para pequenas partículas 
com uma dupla camada espessa (a < rp). Quando a dupla camada for delgada (a > rp) a 
expressão fica 


a = данї + em) (19.45) 


repulsão 


Em cada caso, a espessura da dupla camada pode ser estimada por uma expressão ѕете- 
lhante à da espessura da atmosfera iônica na teoria de Debye-Hückel (eq. 5.80, Vol. 1): 


„2 
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onde I é a força iônica da solução, p a sua densidade, e b° = 1 mol kg”! A energia poten- 
cial proveniente da interação atrativa tem a forma 


B 


7 Eee 
atração 
5 s 


(19.47) 


onde B é outra constante. A variação da energia potencial total com a separação aparece 
na Fig. 19.38. 

Quando a força iônica é elevada, a atmosfera iônica é densa e o potencial exibe um 
mínimo secundário em separações grandes. À agregação de partículas provocada pelo 
efeito estabilizador desse mínimo secundário é chamada de floculação. O material 
floculado pode ser redispersado, muitas vezes por simples agitação, pois о poço de po- 


"О potencial real Coda superficie das partículas. Há um certo perigo em identificá-lo com o potencial zeta, Na Bi- 
bliografia recomendada há referências pertinentes. 


tencial é bastante raso. A coagulação са agregação irreversível de partic ulas diferente, 
constituindo particulas maiores. Ocorre quando а separação entre as partículas é tão 
pequena que o mínimo primário da curva de energia potencial e atingido e as forças de 
van der Waals passam a ser dominantes. 


A força iônica aumenta pela adição de ions ao sistema, especialmente de ions com Carga 
elevada, Esses ions atuam como agentes de floculação. Esta ação é a base da regra de 
Schulze-Hardy (uma regra empirica) que afirma serem os colóides hidrofóbicos 
floculados com maior eficiência por ions de carga oposta e com número de carga eleva. 
do. Os ions Al” do alume são muito eficientes e aproveitados para induzir a coagulação 
do sangue. Quando as águas de um rio contendo argilas coloida 


o despejadas no mar, 
a água salgada provoca floculação e coagulação, e esta é a causa principal do assoreamento 


dos estuários. Os sóis de óxidos metálicos tendem a ter carga positiva, enquanto os de 
enxofre e metais nobres tendem a ter carga negativa. 

O papel primário da dupla camada elétrica é conferir às partículas estabilidade cinéti- 
ca. A colisão das partículas coloidais só rompe a dupla camada e provoca a coalescência 
entre elas se tiver energia suficiente para destruir as camadas de íons e das moléculas de 
solvatação, ou se a agitação térmica perturbou a acumulação de cargas na superfície. Essa 
destruição pode ocorrer em temperaturas elevadas, e esta é a explicação da precipitação 
dos sóis pelo aquecimento. O papel protetor da dupla camada é a razão da importância 

de não se removerem todos os íons quando um colóide é purificado por diálise. Explica 
Fig. 19.39 Uma versão esquemática de uma 


também a razão da fácil coagulação das proteínas nos respectivos pontos isoelétricos. 
micela esférica. Os grupos hidrófilos são 
representados pelas esferas e as cadeias ; PE 
ааа саз hidrófobas são 19.14 Micelas e membranas biológicas 
representadas pelos filamentos. Esses As moléculas ou os íons de surfactantes tendem a se aglomerar em micelas, que são gru- 
filamentos são móveis. 


pos de moléculas de tamanho coloidal, pois suas caudas hidrofóbicas tendem a se reunir 


umas às outras enquanto as cabeças hídrofílicas proporcionam película externa proteto- 
ra (Fig. 19.39). 


(a) Formação de micela 
Condutividade As micelas só se formam acima da concentração micelar crítica (CMC) e acima da tem- 
тон peratura Krafft. А СМС é percebida pela descontinuidade pronunciada nas proprieda- 
8 des físicas da solução, especialmente pela descontinuidade da condutividade molar (Fig. 
= Tensão 19.40). Não há nenhuma mudança abrupta das propriedades na CMC; há uma região de 
E зирапа! transição correspondendo а uma faixa de concentrações em torno da CMC. Nesta região 
Е ЕАСИ as propriedades físicas variam suavemente, mas não linearmente com а concentração. O 
É аг interior hidrocarbônico de uma micela é semelhante а uma gotícula de óleo. А ressonân- 
2 cia magnética nuclear mostra que as cadeias hidrocarbônicas são móveis, embora menos 
VA do que no seio do líquido. As micelas são importantes nos processos industriais e bioló- 
/ gicos graças à função solubilizadora que podem exercer. É possível o transporte de mate- 

L- 


riais pela água depois de dissolvidos no interior hidrocarbônico das micelas. Por isso, 0$ 
Concentração до surtactante 


sistemas micelares são usados como detergentes, nas sínteses orgânicas, na flotação е па 
Fig. 19.40 Variação típica das propriedades recuperação de petróleo. 


fisicas das soluções aquosas do Moléculas surfactantes não-iônicas podem se aglomerar em grupos de 1000 ou mais, 
dodecilsulfato de sódio nas vizinhanças да porém as espécies iônicas tendem a se aglomerar em grupos де 100 ou menos, em virtu- 
concentração micelar crítica (CMC). 


de das repulsões eletrostáticas entre os grupos das cabeças. A população de micelas é co- 
mumente polidispersa e as formas podem variar com a concentração. É possível a ocot- 
rência de micelas esféricas, mas é mais comum que as micelas sejam esferóides achata- 
dos, especialmente nas proximidades da CMC. 


Sob certas condições experimentais, pode-se formar um lipossomo, com uma supe” 


“Үү, ficie interna de moléculas apontando para dentro cercadas por uma camada externa аро 
) = 


tando para fora (Fig. 19.41). Lipossomos podem ser usados para levar moléculas (fármi 
Q~ 


8 cos) apolares no sangue. Em soluções concentradas, as micelas formadas por moléculas 


de surfactante podem assumir a forma de cilindros compridos que se agrupam em estru 


turas razoavelmente compactadas (hexagonais). Esses arranjos ordenados de micelas são 
chamados de mesomorfos liotrópicos ou, mais informalmente, “fases de cristais qu” 
dos”. 


Fig. 19,41 À estrutura da seção reta de um 


У A entalpia de formação де micela reflete as contribuições das interações entre саде 
tipossomo esférico. 


de micelas dentro das micelas e entre os grupos de cabeça polar e o meio vizinho. Cont 
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10 Fosfatidilcolina 


Comentário 19.4 

Apresentamos a seguir o endereço, na 
internet, de um banco de dados de 
propriedades termodinâmicas de 
lipídios: 

http://www lipidat.chemistry.ohio- 
state.edu/ 


Fig. 19.42 Representação da variação com 
à temperatura da flexibilidade de cadeias 
hidrocarbônicas em uma bicamada 
lipídica. (a) Na temperatura fisiológica, а 
bicamada existe como um cristal líquido, 
no qual existe alguma ordem, mas à cadeia 
še retorce. (b) Numa temperatura 
específica, as cadeias estão muito 
imobilizadas e a bicamada é dita existir 
tomo um gel. 
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quentemente, as entalpias de formação de micela não exibem nenhum padrão facilmen- 
te discernível e podem ser positivas (endotérmicas) ou negativas (exotérmicas). Muitas 
micelas não-iônicas formam-se endotermicamente, com AH da ordem de 10 kJ por mol 
de surfactante. O fato de micelas se formarem acima da CMC indica que a variação de 
entropia que acompanha a sua formação deve ser, neste caso, positiva, e medidas suge- 
rem um valor de cerca de +140 J К! mol”! na temperatura ambiente. O fato de a varia- 
ção de entropia ser positiva, embora as moléculas estejam se agrupando organizadamente, 
mostra que as interações hidrofóbicas (Seção 18.4g) são importantes na formação de 
micelas. 


(b) Formação de membrana 


Algumas micelas em concentrações bem acima da CMC formam folhas extensas, parale- 
las, com duas moléculas de espessura, chamadas de micelas lamelares. Nessas lamelas, 
as moléculas dispóem-se perpendicularmente ao plano das folhas, com os grupos hidró- 
filos no exterior, na solução aquosa, e o meio apolar no interior. Esse tipo de micela é 
bastante parecido com as membranas biológicas, e muitas vezes é um modelo útil na in- 
vestigação básica de estruturas biológicas. 

Embora micelas lamelares sejam modelos convenientes de membranas celulares, as 
membranas reais são estruturas altamente sofisticadas. O elemento estrutural básico de 
uma membrana é um fosfolipídio, como, por exemplo, a fosfatidilcolina (10), que con- 
tém cadeias hidrocarbônicas compridas (tipicamente na faixa de C—C) e uma varie- 
dade de grupos polares, como —CH,CH,N(CH,)3 em (10). As cadeias hidrofóbicas se 
agrupam para formar uma bicamada extensa de, aproximadamente, 5 nm de espessura. 
As moléculas de lipídios formam camadas em vez de micelas, pois as cadeias hidrocarbôni- 
cas são muito volumosas para permitir agrupamentos em aglomerados quase esféricos. 

A bicamada é uma estrutura altamente móvel, como se verifica pelos estudos de EPR 
com spins de fosfolipídios (Impacto 115.2, Vol. 1). Não somente as cadeias hidrocarbônicas 
se movem incessantemente na região entre os grupos polares, mas as moléculas de fosfo- 
lipídios e de colesterol migram sobre a superfície. É melhor pensar na membrana como 
um fluido viscoso, em vez de uma estrutura permanente, com uma viscosidade de apro- 
ximadamente 100 vezes a da água. Em comum com o comportamento normal da difu- 
são (ver Seção 21.11), a distância média que uma molécula de fosfolipídio se difunde é 
proporcional à raiz quadrada do tempo; mais precisamente, para uma molécula confina- 
da em um plano, a distância média percorrida num tempo t é igual a (4Dt)'2. Normal- 
mente, uma molécula de fosfolipídio migra cerca de 1 um (o diâmetro de uma célula) 
em aproximadamente 1 min. 

Todas as bicamadas lipídicas sofrem uma transição de um estado de alta para baixa 
mobilidade de cadeia em uma temperatura que depende da estrutura do lipídio. Para 
visualizar a transição, consideramos o que ocorre com uma membrana quando sua tem- 
peratura é diminuída (Fig. 19.42). Existe energia disponível suficiente na temperatura 
ambiente para que ocorram rotação limitada das ligações e retorção da cadeia flexível. 
Entretanto, a membrana está ainda altamente organizada no sentido de que a estrutura 
de bicamada não se desprende e o sistema é mais bem descrito como um cristal líquido 
(Fig. 19.42a). Em temperaturas menores, as amplitudes do movimento de retorção di- 
minuem até que uma temperatura específica é alcançada, na qual o movimento é muito 
restrito. A membrana é dita existir como um gel (Fig. 19.42b). Membranas biológicas 
existem como cristais líquidos em temperaturas fisiológicas. 
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Яз. 19.43 No modelo do mosaico fluido de 
uma membrana celular biológica, as 
proteinas integrais se difundem através da 
bicamada de lipídios. No modelo da balsa 
de lipídios, vários lipídios e moléculas de 
colesterol envolvem e transportam a 
roteina pela membrana. 


As transições de fase em membranas são frequentemente observadas como “fusão” 
do gel para cristal liquido atraves da calorimetria diferencial de varredura (Impacto Da, 
Vol. 1). Os dados mostram relações entre a estrutura do lipídio e a temperatura de fusão 
Por exemplo, a temperatura de fusão aumenta com o comprimento da cadeia 
hidrocarbônica do lipídio. Essa correlação é razoável, levando-se em conta que cadeias 
maiores serão mantidas juntas mais fortemente por interações hidrofóbicas do que ca. 
deias menores. Segue que a estabilização da fase gel das membranas de lipídios com ca- 
deias longas resulta em temperaturas de fusão relativamente altas. Por outro lado, qual- 
quer elemento estrutural que prejudique o alinhamento das cadeias hidrocarbônicas na 
fase gel conduz а temperaturas de fusão baixas. De fato, lipídios contendo cadeias 

insaturadas, com algumas ligações С=С, formam membranas com temperaturas de fu- 
são menores do que aquelas formadas a partir de lipídios com cadeias inteiramente 
saturadas, aqueles que consistem somente em ligações C—C. 

Entremeados entre os fosfolipídios estão os esteróis, como o colesterol (11), que é 
principalmente hidrofóbico, mas contém um grupo hidrófilo —OH. A presença dos es- 
teróis, que se encontram em proporções diferentes de acordo com o tipo de célula, impe- 
de as cadeias hidrofóbicas de lipídios de adotarem uma estrutura sólida e, rompendo o 
empacotamento das cadeias, esses esteróis fazem com que o ponto de fusão da membra- 
na se distribua num intervalo de temperaturas. 


Exercício proposto 19.9 Organismos são capazes de biossintetizar lipídios com com- 
posições diferentes daquelas das membranas celulares, tendo temperaturas de fusão 
próximas à temperatura ambiente. Por que bactérias e plantas crescidas em baixas tem- 
peraturas sintetizam mais fosfolipídios e cadeias insaturadas do que células crescidas 
em temperaturas mais elevadas? 
[A inserção de lipídios com cadeias insaturadas diminui a temperatura de fusão 
da membrana do plasma para um valor que é próximo ao da temperatura 
ambiente mais baixa.) 


Proteínas periféricas são proteínas presas à bicamada. Proteínas integrais são prote- 
іпаѕ imersas na bicamada móvel, mas viscosa. Essas proteínas podem atravessar a bica- 
mada e consistem em hélices a firmemente agrupadas ou, em alguns casos, em folhas £ 
contendo resíduos hidrofóbicos que se localizam confortavelmente dentro da região 
hidrocarbônica da bicamada. Há duas visões do movimento das proteínas integrais na 
bicamada. No modelo do mosaico fluido mostrado na Fig. 19.43 as proteínas são mó- 
veis, mas os seus coeficientes de difusão são muito menores que os dos lipídios. No mo- 
delo da balsa de lipídios, vários lipídios e moléculas de colesterol formam estruturas 
ordenadas, ou “balsas” que envolvem as proteinas е as ajudam a se deslocar para partes 
específicas da célula. 

A mobilidade da bicamada faz com que ela possa fluir em torno de uma molécula 
próxima da superfície externa, tragá-la е incorporá-la dentro da célula pelo processo 
chamado de endocitose. Alternativamente, o material do interior da célula envolvido pela 
membrana celular pode coalescer com a própria membrana da célula, que então retira е 
ejeta o material no processo denominado exocitosc. No entanto, a função das proteinas 
embebidas na bicamada é agir como dispositivos para transporte de matéria para dentro 
e fora da célula de uma maneira mais sutil. Ao oferecer canais hidrofílicos através de um 
ambiente que de outra forma seria hidrofóbico, essas proteínas agem como canais de íons 
e bombas de íons (Impacto 121.2). 


19.15 Películas superficiais 


As composições das películas superficiais são investigadas pela técnica simples (porém 
elegante) de fatiar delgadas camadas superficiais das soluções para analisar as respectivas 
composições. Também se investigam as propriedades fisicas das peliculas superficiais. АЎ 
películas que têm a espessura de uma só molécula, como as de um surfactante, são deno- 
minadas de monocamadas. Quando se transfere uma monocamada para um suporte soli- 
do, ela é chamada de película de Langmuir-Blodgett, assim denominada por terem туп 
Langmuir е Katherine Blodgett desenvolvido essa técnica experimental de investigação. 
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fig. 19.44 Esquema da balança de 
Langmuir usada para medir a pressão 
superficial e outras características das 
peliculas superficiais. O surfactante é 
espalhado na superficie do líquido contido 
na cuba e depois comprimido 
horizontalmente pelo movimento da 
barreira de compressão no sentido do 
flutuador de mica. Esse (lutuador está 
ligado a um fio de torção; assim, é possível 
medir а diferença entre as forças de um e 
outro lado do flutuador. 
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Hg. 19.45 Variação da pressão superficial 
“om a área ocupada por cada molécula de 
“urfactante. A pressão critica está 
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(a) Pressão superficial 


O principal dispositivo para a investigação das monocamadas superficiais é a balança de 
Langmuir (Fig. 19.44). O aparelho consiste em uma cuba rasa, comprida, e em uma bar- 
reira que pode ser deslocada sobre a superfície do líquido contido na cuba e comprimir a 
monocamada na superfície do líquido. A pressão superficial, т, é a diferença entre a ten- 
são superficial do solvente puro у? e a tensão superficial da solução (т = у" — у) ese 
mede através da torção de um fio que responde à força que a monocamada exerce sobre 
um flutuador de mica na superfície do líquido. As partes do dispositivo que ficam em 
contato com o líquido são revestidas por poli(tetrafluoretileno), a fim de eliminar os efeitos 
provocados na interface líquido-sólido. Numa experiência típica, dissolve-se pequena 
quantidade do surfactante (cerca de 0,01 mg) num solvente volátil e a solução é cuidado- 
samente depositada na superfície da água na cuba. A barreira de compressão é então aci- 
onada e a pressão superficial sobre o sensor de mica é medida pela torção do fio. 

Na Fig. 19.45 aparecem alguns resultados típicos. Um parâmetro que se deduz das 
isotermas é a área ocupada pelas moléculas da monocamada quando estão compactamente 
agrupadas. Essa grandeza é obtida pela extrapolação da parte mais abrupta da isoterma 
até o eixo horizontal. A figura mostra que, embora o ácido esteárico (12) e o ácido 
isoesteárico (13) sejam quimicamente muito parecidos (diferem somente pela localiza- 
ção de um grupo metila na extremidade de uma comprida cadeia hidrocarbônica), eles 
ocupam áreas muito diferentes numa monocamada, Nenhum dos dois, porém, ocupa 
área tão grande quanto a molécula do fosfato de tri-p-cresila (14), que se assemelha a um 
arbusto ramoso e não a uma árvore esguia. 

A segunda característica a realçar na Fig. 19.45 é a inclinação muito menor da isoterma 
do fosfato de tri-p-cresila em relação às isotermas dos ácidos esteáricos. Essa diferença 
mostra que a película do primeiro é mais compressível que as películas dos ácidos 
esteáricos, o que é compatível com as respectivas estruturas moleculares. 

Um terceiro aspecto das isotermas é a existência de uma pressão crítica, a pressão 
superficial máxima suportada pela monocamada. Quando a monocamada é comprimi- 
da além da pressão crítica, a monocamada se flexiona e forma uma película com espessu- 
ra de várias camadas. As isotermas da Fig. 19.45 mostram que a pressão crítica do ácido 
esteárico é bastante elevada, mas a do fosfato de tri-p-cresila é muito menor, indicando 
que a película é muito menos resistente. 
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(b) A termodinâmica das películas superficiais 


Um surtactante е ativo na interface entre duas fases, por exemplo, na interface de Uma 
fase hidrofilica e outra hidrotobica. O surfactante se acumula na interface е Modifica a 
tensão superficial e, portanto, а pressão superficial. Para deduzir a relação entre а con. 
centração do surfactante na superficie e a variação da tensão superficial que provoca 
consideremos duas fases a e B em contato e suponhamos que o sistema tenha diversos 
componentes }, cada qual com o número total de moles пу. Se os componentes se distri. 
buissem uniformemente através das duas fases, até na interface (que se imagina plana, de 
area superficial o), а energia de Gibbs total, G, seria igual à soma das energias de Gibbs de 
cada fase, G = Gla) + СОД). Entretanto, a distribuição dos componentes não é unifor- 
me, pois é possivel que um deles se acumule na interface. Por isso, a soma das duas ener. 
gias de Gibbs е diferente de С e a diferença é denominada de energia de Gibbs da super. 
ficie, (o): 


Go)=G-|G(o)+ G(B)| (19.48) 


Analogamente, зе admitirmos que а concentração de um componente J seja uniforme 
até a interface, poderíamos afirmar, pelo volume de cada fase, que п (а) moles de J esta- 
riam na fase æ e n/(/8) moles de J na fase 8. Como o componente pode se acumular na 
interface, a quantidade total de moles de J difere da soma desses dois números de moles 
esetemn(o) = n — {п,(@) + ny(8)|. Essa diferença é expressa em termos do excesso de 
concentração superficial, Г: 


по) 


] (19.49) 


o 


O excesso de concentração superficial pode ser positivo (há acúmulo de J na interface) 
ou negativo (há diminuição de J na interface). 

Gibbs demonstrou a relação entre a variação da tensão superficial e a composição na 
superfície (expressa pelo excesso de concentração superficial). Na Justificativa seguinte, 
deduzimos a isoterma de Gibbs, que dá a relação entre as variações dos potenciais qui- 
micos das substâncias presentes na interface е a variação da tensão superficial: 


у= У Ган, (19.50) 
1 


4 


Justificativa 19.7 /soterma de Gibbs 


A variação geral de С é provocada por variações de T, de p e dos т: 


dG=-SdT + Vdp + ydo+ У щі 
J 
Aplicando esta relação a G, G(a) e G( B), temos 


dG(o)=-S(0)dT + ydo+ У ило) 
) 


pois no equilíbrio o potencial químico de cada componente não varia де fase para fase, 
ш(о) = ш(В) = шс). Como vimos na discussão sobre as grandezas parciais mola- 
res (Seção 5.1, Vol. 1), a equação anterior se integra, a uma temperatura constante, 
para dar 


С(о) = ус+ У шуо) 
1 


Queremos uma relação entre a variação da tensão superficial dy e a variação da com- 
posição na interface. Adotamos então o mesmo procedimento que, na Seção 5.14, Vol 
1, nos levou à equação de Gibbs-Duhem (ед. 5.12b, Vol. 1), comparando a expressão 


4б(в) = удо+ У ujdn(o) 
J 


(que é válida a uma temperatura constante) com a expressão da mesma variação 
deduzida da equação anterior: 


S s S S 
LA БН РЫР 
Superfície de Au 


Fig. 19.46 Monocamadas auto-organizadas 
de alquil-tióis formados sobre uma 
“Uperfície de ouro pela reação de grupos 
1615 com a superfície e agregação das 
deias alquil. 
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do(o)=ydo+ ady+ У панд) +} mytojda, 
! J 
A comparação implica, a uma temperatura constante, 
ody+ У, ш(о)ащ=0 


] 
Dividindo-se a equação por o obtém-se а ед. 19.50. 


Imaginemos agora um modelo simplificado da interface em que as fases “óleo” e “água” 
estão separadas por uma superfície de geometria plana. Nesse modelo, somente o surfac- 
tante, S, acumula-se na interface, e então Гу € Г São ambos nulos. А equação de Gi- 
bbs fica então 


ау= Гір; (19.51) 
Nas soluções diluídas, 
duç=RTInc (19.52) 


onde c é a molaridade do surfactante. Vem daí que 


ас 
ау= RT; — 
fe 


a temperatura constante, ou 


7 АТГ, 
(=) =-— (19.53) 
дс с 

Se houver acúmulo do surfactante na interface, o excesso de concentração superficial é 
positivo e a eq. 19.53 mostra que (9/9c) < 0. Ou seja, a tensão superficial diminui quando 
o surfactante se acumula na interface. Inversamente, se a dependência entre y e a con- 
centração for conhecida, é possível calcular o excesso de concentração superficial e daí 
estimar a área ocupada por uma molécula do surfactante na superfície. 


IMPACTO SOBRE A NANOCIÊNCIA 

119.3 Nanofabricação com monocamadas auto-organizadas 

Nanofabricação é a síntese de nanodispositivos, agrupamentos de átomos e moléculas na 
escala do nanômetro, que podem ser usados em aplicações nanotecnológicas, tais como 
aquelas discutidas no Impacto 19.2, Vol. 1. Aqui nós veremos como a auto-organização 
molecular pode ser usada como a base para a nanofabricação sobre superfícies. O inte- 
resse atual são monocamadas auto-organizadas (sigla em inglês SAM), agregados mole- 
culares ordenados que formam uma monocamada de material sobre uma superficie. Para 
entender a formação de monocamadas SAM, consideramos a exposição de moléculas tais 
como os alquil-tióis RSH, onde R representa uma cadeia alquil, a uma superficie de Au(0). 
Os tióis reagem com a superfície formando adutos К5-Ац(1): 


RSH + Au(0), > АЅ-Ац(Т) · Au(0) (+ 5H, 

Se R é uma cadeia suficientemente longa, as interações de van der Waals entre as unida- 
des RS adsorvidas levam à formação de uma monocamada altamente ordenada sobre a 
superfície, como mostrado na Fig. 19.46. Observa-se que a energia de Gibbs de formação 
de monocamada SAM aumenta com o comprimento da cadeia alquil, com cada grupo 
metileno contribuindo сот 400-4000 J mol”! para a energia de Gibbs global de forma- 
ção. 
O microscópio de força atômica (Impacto 19.1, Vol. 1) pode ser usado para manipular 
monocamadas SAM para adquirirem formas específicas sobre uma superficie fazendo a 
ponta do microscópio mergulhar através das cadeias alquil, de modo que ela entra em 
contato com a superfície e então movendo a monocamada SAM em torno da superficie. 
Em uma aplicação da técnica, enzimas foram ligadas a monocamadas SAM. O experi- 
mento mostrou que é possível formar reatores na escala do nanômetro que têm a vanta- 
gem das propriedades catalíticas das enzimas (que serão exploradas no Cap. 23). 
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Conceitos importantes 


L Um polimero é um composto formado pela ligação de pequenas 
moleculas. Muitas proteinas (espec 


icamente proteinas enzima- 

ticas) são monodispersas, Um polimero sintético с polidisperso. 

2. А massa molar média numérica, M., co valor obtido ponderan- 
do-se cada massa molar pelo número de moléculas com aquela 
massa presente na amostra. А massa molar media ponderal, №, 
ta media aritmética das massas molares das moléculas pondera- 
das pela massa de cada uma presente na amostra. А massa molar 
media Z, M ., é a massa molar média obtida a partir de medidas 
de sedimentação. 

O 3 O indice de heterogeneidade de uma amostra polimérica é MU M,. 

О 4. As principais técnicas para a determinação das massas molares 

medias de macromoléculas são: а espectrometria de massa (рог 

exemplo, a espectrometria MALDI), а ultracentrifugação, o es- 
palhamento de luz proveniente de laser e a viscosimetria. 

O modelo menos estruturado de uma macromolécula é uma ca- 

deia randômica. Para uma cadeia randômica livremente articu- 

lada de comprimento máximo NJ, a separação média quadrática 

é Ме o raio de giração é R, = (М/6)' 1]. 

О 6. Aentropia conformacional é a entropia estatística proveniente da 
disposição espacial das ligações em uma cadeia randômica. 

О 7. A estrutura primária de um biopolímero é a sequência de suas 
unidades monoméricas. 

[1 8. A estrutura secundária de uma proteína é o arranjo espacial da 
cadeia polipeptídica e inclui a hélice a e a folha В. 

O 9. Cadeias polipeptídicas helicoidais e semelhantes a folhas são do- 
bradas em uma estrutura terciária através da influência das liga- 
ções entre os resíduos da cadeia. 

O 10. Algumas macromoléculas têm uma estrutura quaternária quan- 
do são formadas pela agregação de duas ou mais cadeias polipep- 
tídicas. 

O 11. Polímeros sintéticos são classificados como elastômeros, fibras e 
plásticos. 

012. Um elastômero perfeito é um polímero em que a energia interna 
é independente da extensão da cadeia randômica. Para pequenas 

extensões, o modelo de cadeia randômica obedece à lei de Hooke. 

[2 13. Polímeros sintéticos sofrem uma transição de um estado de alta para 
baixa mobilidade de cadeia na temperatura de transição vítrea, Т,. 

0 14. A temperatura de fusão de um polímero é a temperatura em que 
a ordem tridimensional é perdida. 


ы э. 


Bibliografia recomendada 


115. Uma mesofase е uma fase volumosa que tem características in. 
termediárias entre um sólido є um líquido. 

116. Um sistema disperso é uma dispersão de pequenas partículas de 

um material em outro, 

(117. Coloides são classificados como liófilos (atração pelo solvente; 

especificamente, hidrófilos quando a atração for pela água) ¢ 

liófobos (repulsão pelo solvente; especificamente, hidrófobos 

quando a repulsão for pela água). 

‚ Um surfactante é uma espécie que se acumula na interface entre 
duas fases ou duas substâncias e modifica as propriedades da 
superf 


19. O raio de cisalhamento é o raio da esfera que captura a camada 
rígida de carga aderida a uma particula coloidal. 

20. O potencial zeta é o potencial elétrico no raio de cisalhamento, 
medido em relação a um ponto distante, no seio do meio conti- 
nuo. 

0 21. A dupla camada elétrica é a camada interna de carga mais a at- 

mosfera iônica externa em torno de uma partícula coloidal, 

0 22. Muitas partículas coloidais são termodinamicamente instáveis, 

mas cineticamente não são lábeis. 

. Floculação é a agregação reversível de partículas coloidais. Coa- 

gulação é a agregação irreversível de partículas coloidais. 

O 24. A regra de Schultze-Hardy estabelece que colóides hidrofóbicos 
são floculados com maior eficiência por íons de carga oposta с 
com número de carga elevado. 

25. Uma micela é um aglomerado de moléculas de tamanho coloidal 
que se forma na concentração micelar crítica (CMC) e na tem- 
peratura Kraffi. 

26. Um lipossomo é uma vesícula com uma superfície interna de 
moléculas apontando para dentro envolvida por uma camada 
externa apontando para fora. 

27. Uma micela lamelar é uma camada extensa com duas moléculas 
de espessura. 

28. Uma monocamada é uma camada de moléculas na superfície com 

a espessura de uma só molécula. Um filme de Langm uir-Blodgett 

é uma monocamada que foi transferida para um suporte sólido. 

A pressão superficial é a diferença entre a tensão superficial do 

solvente puro са da solução: т = у* — у. 

A pressão crítica é a pressão superficial máxima suportada por 

uma pelicula superficial. 


0 29. 


0 30. 
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informação adicional 


Informação adicional 19.1 A razão de Rayleigh 


aqui esbaçamos as principais etapas na dedução da eq. 19.8 para a ra- 
são de Rayleigh. É interessante que você consulte as fontes na seção da 
Bibliografia recomendada, para detalhes adicionais. 

A razão entre a intensidade da luz espalhada por uma amostra с a 
intensidade da luz incidente é (ver Bibliografia recomendada) 


1 mo senp 


h PTA г? 


(19.54) 


onde réa distância entre a amostra е o detector е фё o ângulo de obser- 
vação em relação ao eixo z (ф = 90° na Fig. 19.3). Segue, da eq. 19.7, 


que 


mo 
R= zar 
е?! 
A relação entre a polarizabilidade с o indice de refração, п„ de uma 
solução é (ver Apêndice 3, no final deste livro, para uma explicação qua- 
litativa, е Bibliografia recomendada, para detalhes quantitativos): 


Na 


жеңе — 


(19.55) 
г 

onde л, é o índice de refração do solvente е N é a densidade numérica 

das moléculas do polímero. Como N = c,N,/M (onde с, é а concentra- 

ção ponderal do polímero e M é a sua massa molar), temos: 


Para uma solução diluída, п, difere pouco de n,, e podemos escrever: 


dn, 
„=пу+ арт е 
Cp 


Segue que 
E dn, ] 
N= heo + nro | 7 | 
dep 


& portanto, que 
261 oM f dn, 
Na dep 


Questões teóricas 


(19.56) 


19.1 Quala diferença entre as massas molares média numérica, de viscosidade, 
ongera e Z Discuta as técnicas experimentais que podem ser usadas para me- 
IF cada uma dessas propriedades. 
10.2 Sugira razões por que as técnicas descritas na questão anterior fornecem 
Massas médias diferentes. 
1 * y 
Sa Qual a diferença entre comprimento máximo, separação média quadrática 
“Taio de giração de uma cadeia randômica? 
1 y 
A Identifique os termos nas expressões seguintes е limite a generalidade de 
“ada uma delas: (а) AS=—!kNIn[(1+ v) (= v) 9, (b) Rng = (2А)! e (с) 
t5 (Мву з, y 
1 F А 
е Qual а diferença entre os cálculos da mecânica molecular є da dinâmica 
Olecularz Por que esses métodos são mais populares no campo da química de 
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A razão de Rayleigh para o espalhamento por uma única molécula tor- 
na-se então 
se te ntoMº f dn, 
°- АМЕ \нд& 


Рага uma amostra de N moléculas, multiplicamos a expressão acima рог 
N = c;N,V/M e, depois de substituir М, рог М, obtemos 


(19.57) 


yr Vi 2 

Ra= KoM, K= УШЫ, (19.58) 
EN 

А ед. 19.8 é obtida pela multiplicação do lado direito da equação ante- 

rior pelo fator de estrutura P,. 

Deduzimos agora as expressões para o fator de estrutura. Se imagi- 
narmos a molécula como composta por i átomos, à distância R, de um 
certo ponto, a interferência ocorrerá entre a radiação espalhada pelos 
átomos de cada par. O espalhamento de todas as partículas é então calcu- 
lado levando-se em conta as contribuições de todas as orientações роѕѕі- 
veis de cada par de átomos de cada molécula. Se existirem N átomos na 
macromolécula e se todos tiverem o mesmo poder de espalhamento da 
luz, então será possível mostrar que (ver Bibliografia recomendada) 


1 sen sR, 
Р=— А, 
6 № У, 5А, 


h 


4л 


1 E 
s=— sen 56 (19.59) 
Л 2 


onde R, é a separação entre os átomos ie j, e À ёо comprimento de onda 
da radiação incidente. 

Quando а molécula é muito menor do que o comprimento de onda 
da radiação incidente, isto é, quando sR, < 1 (por exemplo, se R = 5 
nm e À = 500 nm, todos os produtos sR, são cerca de 0,1), podemos 
usar a expansão sen х = x — ёх‘ + +: · para escrever 


sen sR = sR,- MR t+ 


e então 


1 
=D 41-105) К+... 
Р FÈ] S ) | N Fi 


A soma dos quadrados das separações dá o raio de giração da molécula 
(através da eq. 19.32). Portanto, 


P=1- 15А, 


que é a eq. 19.9. 


polímeros do que os procedimentos de mecânica quântica discutidos no Cap. 11, 
Vol. 1? 


18.6 Observa-se que a concentração micelar crítica do dodecilsulfato de sódio 
em solução aquosa diminui quando a concentração do cloreto de sódio, que é 
adicionado, aumenta. Explique esse efeito. 


19.7 Explique as origens fisicas da atividade superficial das moléculas de surfactante. 


19.8 Discuta as origens físicas da energia de Gibbs de superficie. 


19.9 Monocamadas auto-organizadas (monocamadas SAM) estão recebendo 
mais atenção do que filmes de Langmuir-Blodgett (LB) como pontos de partida 
para nanofabricação. Como аз monocamadas SAM diferem dos filmes LB e por 
que аз monocamadas SAM são mais úteis do que os filmes LB no trabalho de 
nanofabricação? 


a» 
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Exercicios 


19.44 Calcule a massa molar média numérica e a massa molar média ponderal 
de uma mistura equimolar de dois polímeros que têm M 


7S kg mol 


б кте ем 

18.16 Calcule а massa molar media numèrica e а massa molar media ponderal 
de uma mistura de dois polimeros, na razdo molar 3:2 (razão entre os números 
de moles), tendo o primeiro а massa molar M 


"8 kg mol 


19.2а O rno de giração de uma cadeia comprida de ligações C—C è de 7,3 nm 


Admita que a cadeia seja aleatoriamente enovelada e estime o número de liga 
оез que possui 


62 kg mol ' e o segundo M 


19.2 O гаю de giração de uma cadeia comprida, de ligações com 450 pm de 
comprimento, éigual a 18,9 nm. Admita que a cadeia seja aleatoriamente enove 
lada e estime o número de ligações que possui 


19.39 Uma solução tem o solvente e um soluto com 30% da massa na forma de 
um dimero com М = 30 kg mol ', e o restante na forma do monômero, Que 


massa molar média sena medida numa determinação (a) da pressão osmótica e 
(b) do espalhamento da luz? 


19.3b Uma solução tem o solvente e um soluto com 25% da massa na forma de 
um trimero com М = 22 kg mol ', e o restante na forma do monômero. Que 
massa molar média sena medida numa determinação (a) da pressão osmótica e 
(b) do espalhamento da luz? 


19.4a Estime o tempo de correlação rotacional, 7, = 4ти'т/ 3АТ, para a albumi- 
na do soro em água, а 25°С, admitindo que ela é uma esfera de raio igual a 3,0 
nm. Qual é o valor para uma molécula de CCI, em tetracloreto de carbono, a 25°С? 
(Dados de viscosidade são encontrados na Tabela 21.4 e na Seção de dados no final 
deste volume; considere a(CCL) = 250 pm.) 


19.4b Estime o tempo de correlação rotacional, 7, = 47a'n/3kT, para um 


polimero sintético em água, а 20°С, admitindo que ele é uma esfera de raio igual 
а4,5 пт. 


19.5a Qual а velocidade relativa de sedimentação de duas partículas esféricas, 
com a mesma densidade, que diferem por um fator de 10 nos respectivos raios? 


19.5 Qual а velocidade relativa de sedimentação de duas partículas esféricas, 
cujas densidades são 1,10 gem"*e 1,18 g em”, e que diferem nos raios por um 
fator de 8,4? Use р = 0,794 g cm” para a densidade da solução. 


19.6a O volume específico da hemoglobina humana é de 0,749 X 10 'm' kg’. 
A constante de sedimentação é 4,48 Sv, e o coeficiente de difusão, 6,9 X 10! m? 
s”'. Determine a massa molar com essas informações. 


19.6b Um polímero sintético tem o volume específico de 8,01 X 10"'m'kg"',a 
constante de sedimentação de 7,46 Sv e o coeficiente de difusão de 7,72 х 107" 
ms” Determine a massa molar do polímero com essas informações. 


Problemas* 


1974 Ache a velocidade de deslocamento de uma particula como raio de 204 
“0ш 


e densidade de 1750 kgm “чис sedimenta em agua (densidade de 1000 Кап! 
sob a ação da gravidade: A viscosidade da agua é 8,9 ~ 10 ' kgm 's! 


19.7 Ache a velocidade de deslocamento de uma particula com o raio de 15; 


pum e densidade de 1250 kg m “que sedimenta em água (densidade de 1000 k 
m’) sob a ação da gravidade А viscosidade da agua é 8,9 х 10 крт 1, 
19884 А 20°, o coeficiente de difusão de uma macromolécula é de 8,3 x 104 
mos L A constante de sedimentação é 3,2 Sv, numa solução cuja densidade é 1 (y 


gem + O volume específico da macromolécula é de 0,656 ст’ g '. Determine; 
massa molar da macromolecula. 


19.8b A 20°C, o coeficiente de difusão de uma macromolécula é de 7,9 x 10° 
ms “A constante de sedimentação é 5,1 Sv, numa solução de densidade igual. 
997 kg m `. O volume específico da macromolécula é de 0,721 em g |. Deter 
mine a massa molar da macromolécula. 


19.93 Os dados obtidos numa experiência de equilíbrio de sedimentação, exe 
cutada 


1 300 К, com um soluto macromolecular em solução aquosa, lançado 
num gráfico de In с contra г, dão uma reta com o coeficiente angular de 729 cm 
A velocidade de rotação da centrífuga foi de 50.000 г.р.п. O volume especific 
do soluto é de 0,61 стр '. Calcule а massa molar do soluto. 


19.9b Os dados obtidos numa experiência de equilíbrio de sedimentação, exe 
cutada а 293 К, com um soluto macromolecular em solução aquosa, lançado 
num gráfico de In с contra (r/cm)”, dão uma reta com o coeficiente angular d 
821. А velocidade de rotação da centrífuga for de 1080 Hz. O volume especific 
do soluto é de 7,2 X 10‘ т' Ке '. Calcule a massa molar do soluto. 


19.10a Calcule a aceleração radial (em unidades de g) num tubo de centrífuga, 
6,0 ст do eixo de rotação, quando a máquina estiver operando а 80.000 r.p.m 


19.10b Calcule a aceleração radial (em unidades de g) num tubo de centrifug 
a 5,50 cm do eixo de rotação, quando a máquina estiver operando a 1,32 kHz. 


19.11a A cadeia de um polímero tem 700 segmentos, cada qual com 0,90 nmd 


comprimento. Se a cadeia for idealmente flexível, qual a separação média qua 
drática entre as suas duas extremidades? 


19.11b A cadeia de um polímero tem 1200 segmentos, cada qual com 1,125 пг 
de comprimento. Se a cadeia for idealmente flexível, qual a separação média qua 
drática entre as suas duas extremidades? 


19.12a Calcule o comprimento máximo (o comprimento da cadeia estendida) 
o comprimento médio quadrático (a distância média quadrática de ponta a ропи 
do polietileno com a massa molar de 280 kg то!" '. 


19.12b Calcule o comprimento máximo (o comprimento da cadeia estendida) 
o comprimento médio quadrático (a distância média quadrática de ponta a ponti 
do polipropileno de massa molar igual a 174 kg mol` '. 


Problemas numéricos 


19.1 Numa experiência de sedimentação, a posição da fronteira em função do 
tempo levou aos seguintes resultados: 


timin 
ricm 


15,5 
5,05 


29,1 


36,4 58,2 
5,09 5,19 


5,12 


A velocidade de rotação da centrífuga ега de 45.000 r.p.m. Calcule a constante 
de sedimentação do soluto. 


19.2 Calcule a velocidade de operação (em r.p.m.) de uma ultracentrífuga para 
que se possa obter um gradiente de concentração fácil de medir numa experiên- 
cia de equilíbrio de sedimentação. Admita que o gradiente apropriado Ісус a uma 
concentração no fundo do tubo cinco vezes maior do que na cabeça do tubo. Use 
тыы. = 5,0 CM, „= 7,0 ст, М = 10º р mol”!, pu, = 0,75, T = 298 К. 
193 A dependência entre a viscosidade de uma solução de polímero e a concen- 
tração está na seguinte tabela: 


“Os problemas marcados com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp с 
Carmen Giunta. 


срт?) 1,32 2,89 


1,20 


5,73 


ngm! s”) 1,08 1,42 


A viscosidade do solvente puro é 0,985 g m ' s '. Qual a viscosidade intrínse 
do polímero? 


19.4 Os tempos de escoamento de soluções diluídas de poliestireno em benzen 
através de viscosímetro de escoamento, a 25°C, são dados na tabela seguinte. СО 
os dados da tabela, estime a massa molar do poliestireno nas amostras. Como 
soluções são diluídas, admita que as densidades das soluções coincidam com 


do benzeno puro. А viscosidade do benzeno puro, а 25°С, é de 0,601 Х 10 t 
m`'s ' (0,601 cP). 


5,00 
303,4 


8,00 
371,8 


10,00 
421,3 


19.5 As viscosidades de soluções do poliisobutileno em benzeno, medidas à ч 
(a temperatura 0 do sistema), são as seguintes: 


cg dm?) 0 222 
2 


Us 208,2 48,1 


digo em) 0 
ni0? kgm 51) 


0,2 0,4 


0,733 


0.6 


0.777 


0,8 19 


0,647 0,690 082 080 


Com essas informações e as da Tabela 19.4, estime а massa molar do polímero 


19.84 O poliestireno em cicloexano, a 34,5°C, forma solução (com a viscosida 
de intrínseca relacionada а massa molar pela expressão [n] = КМ”, Os seguintes 
dados, referentes a essas soluções, são de L.J. Fetters, N Hadjichristidis, 7.5. 
Lindner e JM, Mays [1 Phys. Chem, Ref. Data 23,619 (1994): 


Мика mol ') 10,0 198 106 249 459 860 1800 5470 9720 56800 
(тист? go!) 8,90 11,9 28,1 44.0 51,2 77,6 113,9 195 275 667 


Determine os parâmetros K e а, Qual a massa molar do poliestireno que forma 
solução 0 по cicloexano com |n} = 100 ст'р ? 


19.74 Soluções padrões de poliestireno de massa molar média conhecida são 
usadas na calibração de muitos métodos de caracterização de soluções de poli- 
meros. М. Kolinsky e J. Janca [/. Polym. Sci. Polym. Chem. 12, 1181 (1974)] estu- 
Чагат as soluções de poliestireno em tetraidrofurano (ТНР) para uso na cali- 
bração de cromatografia de permeação de gel. Na tabela seguinte aparecem os 
resultados da viscosidade intrínseca | ту] em função da massa molar média, a 25°С. 
(a) Estime as constantes de Mark-Houwink que se ajustam aos dados. (b) Com- 
pare os valores achados dessas constantes com os da Tabela 19.4 e do Exemplo 
19.5. Como se podem explicar as diferenças? 


Mtkgmol t) 50 10,4 19,85 51 982 173 411 867 


Исп?!) 52 вв 140 276 456 67,0 1250 206,7 


19.8 A dependência entre a pressão osmótica de soluções de uma certa macro- 
molécula e а concentração, a 20°С, é dada na seguinte tabela: 


ctg dm `) 1,21 2,72 5,08 6,60 

MPa 134 321 655 Вов 

Estime а massa molar да macromolécula e o coeficiente do virial da pressão os- 
mótica. 

19.9 A pressão osmótica de uma fração de poli(cloreto de vinila) numa cetona 
{о medida a 25°С. A densidade do solvente (que é praticamente igual à densida- 


de da solução) foi de 0,798 рст *, Calcule a massa molar e o coeficiente do virial 
da pressão osmótica, B, dessa fração, dispondo dos seguintes dados: 


0,200 0,400 0,600 0,088 1,000 


cg /10? cm?) 
Мет 0,48 1,2 1.86 276 3,88 

19.10 A tabela a seguir apresenta as temperaturas de transição vítrea, T,, de vá- 
rios polímeros. Discuta as razões por que a estrutura do monômero tem um efeito 
sobre o valor de T,. 

Polietileno Рой cloreto de vinila) Poliestreno 

Estrutura -(ОСН,)„- (CH,CH), (CH -CHCD, (CH CHIC HO 
TUR 1% 254 54 81 


Polimero Polifoximetileno) 


Problemas teóricos 


19.11 Usando-se formamida como solvente, obtém-se para o poli(y-benzil-L- 
glutamato), através de experimentos de espalhamento de luz, que o raio de giração 
é proporcional а М; ao contrário, o poliestireno em butanona tem А, proporci- 
onal a М", Apresente argumentos para mostrar que o primeiro polímero é um 
bastonete rígido enquanto o segundo é uma cadeia randômica. 


19.12 A viscosidade cinemática, v, de um fluido é definida сото n/p, onde p é a 
densidade (massa/volume). Quais são as unidades da viscosidade cinemática no 
SE Confirme que os tempos de drenagem através de um tubo estreito são gover- 
nados pela viscosidade cinemática usando а equação de Poiseuille para o escoa- 
mento do fluido (eg. 21.25) e assim confirme a eq. 19.24, 


19,13 Num processo de polimerização obtém-se um polímero com uma distri- 
buição de massas gaussiana, isto é, com a fração de moléculas com a massa mo- 
lar no intervalo M, M + dM, proporcional a e '“ dM. Qual a massa molar 
média numérica quando a distribuição for estreita? 


18.14 Mostre como a eq. 19.26 para uma cadeia unidimensional livremente ar- 
ticulada pode ser usada para obter a eq. 19.27 para uma cadeia tridimensional 
livremente articulada. Sugestão: Escreva a probabilidade de que as extremidades 
fiquem na faixa n, até п, + dn, como dP, = Pdn, com Р dado na eg. 19.26, е 
semelhantemente para as outras duas dimensõe: Multiplique estas probabilida- 
dese integre dn,dn,dn, sobre uma casca esférica oca de espessura dm. Não conte 
оз inteiros negativos (isto é, divida o volume da casca esférica por 8, correspon- 
dendo a todos os octantes de valores positivos). 


19.15 Com a eq. 19.27 deduza as expressões (a) da separação média quadrática 
Entre as extremidades da cadeia, (b) da separação média e (c) da separação mais 
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provável, Estime essas três grandezas para uma cadeia flexível сот № = 4000 е 
[= 154 pm 


19.16 Construa uma marcha ао acaso bidimensional usando uma rotina gera- 
dora de números aleatórios através de um software matemático ou de uma 
planilha eletrônica. Construa uma marcha de 50 e de 100 passos. Se houver muitos 
alunos trabalhando no problema, calcule a separação média e a separação mais 
provável nos gráficos por medidas diretas, Elas variam сот АЛ”? 


19.17 Estime o raio de giração, R, de (a) uma esfera maciça de raio a, e de (b) 
um bastão cilíndrico longo de raio а е comprimento L Mostre que no caso da 
esfera maciça de volume específico и, R/nm == 0,056902 ж {(u/cmg')(MIg 
mol “|”, Calcule R, quando М = 100 kg mol’, v, = 0,750 cm’ g'e, no caso de 
um bastão, quando о raio for de 0,50 nm. 


19.18 O raio efetivo, a, de uma cadeia enovelada está relacionado com o seu raio 
de giração, R, por а = YR, com у = 0,85. Deduza uma expressão рага o coefi- 
ciente do virial osmótico, B, em termos do número de segmentos da cadeia para 
(a) uma cadeia com articulações livres, (b) uma cadeia com ângulos de ligação 
tetraédricos. Estime В para | = 154 pm e N = 4000. Estime В para uma cadeia de 
polietileno enovelada randomicamente de massa molar arbitrária, M, e faça o seu 
cálculo para М = 56 kg то! '. Use В = $N, u, onde и, é о volume excluído de- 
vido a uma única molécula. 


19.19 А eg. 19.32 define o raio de giração. Mostre que outra definição, equiva- 
lente, é a de R, ser a distância média quadrática dos átomos, ou grupos de áto- 
mos (admitindo que todos tenham a mesma massa), isto é, R} = (1/N)Z R°, onde 
К, é a distância do átomo у ao centro de massa. 


19.20 Considere a descrição termodinâmica do estiramento da borracha. Os 
observáveis são a tensão, t, е o comprimento, / (os análogos de p e V para os ga- 
ses). Сото dw = tdl, a equação fundamental é dU = TdS + tdl. (O termo рау 
é sempre considerado desprezível.) SeG = U — TS — tl, encontre as expressões 
para dG e dA, e deduza as relações de Maxwell 


ös at as ál ` 
Шш E ôT J åt |, àT 


Deduza a equação de estado da borracha, 


au ðt 


= lari 
al T 91 A 

19.21 Admitindo que a tensão necessária para manter uma amostra em um com- 
primento constante é proporcional à temperatura (t = aT, o análogo дер = Т), 
mostre que a tensão pode ser atribuída à dependência da entropia com o com- 
primento da amostra. Explique esse resultado em termos da natureza molecular 


da amostra. 


Aplicações: à bioquímica e à tecnologia 


19.22 Neste problema você usará um programa de mecânica molecular da esco- 
lha do seu professor para se familiarizar com a complexidade do cálculo que 
conduz a gráficos como aqueles na Fig. 19.29, Nosso modelo para a proteína é o 
dipeptídeo (15) em que os grupos metila nas extremidades estão substituindo o 
resto da cadeia polipeptídica. (a) Represente os três isômeros de conformação 
de (15) com R = Н: um com & = +75°, = —65º, um segundo com ф = у = 
180°, e um terceiro com ф = +65°, фу = +35º, Use uma rotina de mecânica 
molecular para otimizar a geometria de cada isômero e meça а energia potencial 
cos ângulos фе, no final da otimização, em cada caso. ( Embora qualquer campo 
de força funcione satisfatoriamente, o campo de força AM BER é fortemente re- 
comendado quando os cálculos de otimização são feitos com biopolímeros.) 
Todos os isômeros convergem para a mesma conformação final? Caso isto não 
ocorra, o que esses isômeros de conformação representam? Considere quaisquer 
diferenças observadas na energia potencial total dos isômeros finais. (b) Use o 
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procedimento da parte (а) para investigar o caso em que R = CH com os mes 
mos très isómeros intetais сото ponto de partida nos calculos. Considere quais 
quer semelhanças e diferenças entre os isômeros finais dos dipeptideos com R 
Неке CH 
19.23 Calcule o volume excluido em termos do volume molecular consideran 
do que as moléculas são esferas de raio a. Estime o coeficiente osmotico do vinal 
ne caso do virus do tomateiro, a = 14,0 nm, e da hemoglobina, a 
Problema 19.18). Calcule o desvio percentual das razões de Rayleigh das soluções 
de 1,00 100 em) de virus do tomateiro (M = 1,07 X 10º kg mol ') e de hemo- 
globina (М = 66,5 kg mol ') а partir dos valores das soluções ideais. Na eq. 19.8, 
considere P, = 1 е admita que ambas as soluções têm o mesmo valor de K. 


3,2 nm (ver 


19.24 Com as informações que vêm na tabela seguinte e com a expressão de R, 
para a esfera maciça mencionada no Problema 19.17, classifique as especies se- 
guintes como globulares ou alongadas. 


Mig mol) ут gh Re'nm 
Albumina soro сох 0,752 2.98 
Virus do tomateiro 10,6 x 10º 0,741 12,0 
DNA 4x 10º 0,556 117,0 


19.25 Suponha que uma molécula de DNA alongada e comprida sofre uma 
mudança de conformação para uma forma circular fechada (cf). (a) Use a infor- 
mação do Problema 19.24 е o comprimento de onda da radiação incidente, А = 
488 nm, para calcular a razão entre as intensidades de espalhamento para cada 
uma dessas conformações, 1,.,..,1:/1.» quando Ө = 20º, 45º e 90º. (b) Suponha que 
você deseje usar o espalhamento de luz como uma técnica para o estudo das 
mudanças de conformação da molécula de DNA. Baseado na sua resposta da parte 
(a), em que ângulo você faria as experiências? Justifique a sua escolha. 


19.26 Numa experiência com a albumina do soro bovino, a 20ºC, numa 
ultracentrífuga, foram obtidos os seguintes dados: р = 1,001 gem”, у = 1,112 
cmg"! w/27 = 322 Hz. 


5,4 


л 
ù 


ricm 50 ЕЗ! 52 


clmgem") 0536 0,284 0,148 0,077 0,039 


Estime a massa molar da amostra. 


19.27 A constante de sedimentação da hemoglobina em água, a 20ºC, é $ = 4,5 
Sv. O coeficiente de difusão, na mesma temperatura, é de 6,3 X 107"! m? s™', 
Calcule a massa molar da hemoglobina sendo o volume parcial específico и = 
0,75 ст? g”' e a densidade da solução p = 0,998 g cm”, Estime o raio efetivo da 
molécula de hemoglobina admitindo que a viscosidade da solução seja de 1,00 
X 107° кетт! -'. 

19.28 А velocidade de sedimentação de uma proteína recentemente isolada foi 
medida a 20ºC, numa centrífuga operando a 50.000 r.p.m. O movimento da fron- 
teira sedimentária aparece na tabela seguinte: 


300 600 
6,153 6,179 


900 
6,206 


1200 
6,232 


1500 
6,258 


1800 
6,284 


tls 0 

6,127 
Calcule a constante de sedimentação e a massa molar da proteína, sendo 0,728 cm” 
g` oseu volume parcial específico, 7,62 X 10" m? s~’ o seu coeficiente de difusão 


а 20°С, е 0,9981 р cm” a densidade da solução. Sugira a forma da molécula da 
proteína, sabendo que a viscosidade da solução é 1,00 X 10" kgm”!s"!,a 20°С. 


гіст 


19.29 Para algumas proteínas, о ponto isoelétrico tem que ser obtido por extra- 
polação porque a macromolécula pode não ser estável numa faixa de pH muito 
grande. Estime o pH do ponto isoelétrico a partir dos seguintes dados para uma 
proteína: 

pH 45 50 5,5 60 

Velocidade!(ums!) -0,10 —0,20 —-030 -0,35 


19.30 Usamos neste problema conceitos desenvolvidos no Cap. 16 е reforçamos 
о nosso entendimento do DNA circular fechado е do DNA superenovelado. (а) 
A distância média entre as extremidades de um polímero flexível (tal como um 
polipeptídio completamente desnaturado ou uma fita de DNA) é №1, onde N é 
о número de grupos (resíduos ou bases) e 1 é о comprimento de cada grupo. 
Inicialmente, portanto, uma extremidade do polímero pode ser encontrada em 
qualquer lugar dentro de uma esfera de raio N'?] centrada na outra extremida- 
de, Quando as extremidades se juntam para formar um círculo, elas estão confi- 
ncia volume de raio І. Qual é a variação de entropia molar? Faça o gráfico 
função que você deduziu como uma função de N. (b) À energia necessária 
T МА de uma volta і é к, = КЁ, сот К sendo uma constante em- 
“sendo positivo ou negativo, dependendo do sentido do giro. Por exem- 


plo, se o ОМА for torcido com 


t L ele рагесега o numeros. (i) Mostre que 
adistinbungdo das populações р, 


n/N das moléculas de coDNA com giros numa 
determinada temperatura tem а forma de uma função gaussiana. (ii) Faça o grá- 
fico da função que você deduziu na parte (а) para vários valores da temperatura, 
A curva tem um maximo! Caso isso ocorra, em que valor de 1? Discuta as varia- 
хосу da torma da curva com a temperatura. (iii) Calcule Po Pis Ps € Pior a 298 К, 


19.31 А temperatura de fusão de uma molécula de DNA pode ser determinada 
por calorimetria diferencial de varredura (Impacto 12.1, Vol. 1). Os dados apre- 
sentados a seguir foram obtidos em soluções aquosas contendo а concentração 
e de um sólido iônico solúvel para uma série de moléculas de DNA com com- 
posição do par de bases variando, sendo fa fração dos pares de bases С—С: 


ta = 10х10 “mol dm ° 


f 0,375 0,509 0,589 (1,688 0,750 

К 339 344 348 351 154 
Сы = 0,15 mol dm” 

J 0,375 0,509 0,589 0,088 0,750 

TK 359 364 368 371 374 


(a) Estime a temperatura de fusão de uma molécula de DNA contendo 40% dos 
pares de bases G—C em ambas as amostras. Sugestão: Comece fazendo o gráfico 
de T, contra a fração dos pares de bases G—C e examinando a forma da curva. 
(b) Verifique se os dados mostram um efeito da concentração dos fons sobre a 
temperatura de fusão do DNA. Caso isso ocorra, dê uma interpretação molecu- 
lar para o efeito que você observa. 


19.32 A fluidez de uma bicamada de lipídio, dispersa em solução aquosa, de- 
pende da temperatura e existem duas importantes transições de fusão. Uma tran- 
sição é do estado de “cristal sólido”, em que as cadeias hidrofóbicas estão firme- 
mente agrupadas (e, consequentemente, se movem muito pouco), para o estado 
de “cristal líquido”, em que há um aumento, embora limitado, do movimento das 
cadeias. A segunda transição, que ocorre em temperaturas maiores do que a pri- 
meira, é a do estado de cristal líquido para o estado líquido, onde deixam de existir 
muitas das interações hidrofóbicas que mantêm o agregado unido. (a) Observa- 
se que a temperatura de transição aumenta com o comprimento da cadeia 
hidrofóbica e a diminuição do número de ligações С=С na cadeia. Explique es- 
sas observações. (b) Qual o efeito que a introdução do colesterol provavelmente 
tem sobre as temperaturas de transição de uma bicamada lipídica? Justifique a 
resposta. 


19.33 O poliestireno é um polímero sintético com a estrutura —(CH;—CH 
(C,H,)),—. Uma partida de poliestireno polidisperso foi preparada iniciando-se a 
polimerização com o radical livre t-butila. Um dos resultados esperados é que o 
grupo t-butila se acople covalentemente à extremidade dos produtos finais, Uma 
amostra dessa partida foi embebida numa matriz orgânica contendo trifluoracetato 
de prata e o espectro MALDI-TOF consistiu em um grande número de picos sepa- 
rados de 104 р mol”", com o pico mais intenso em 25.578 g mol-'. Comente sobre 
a pureza dessa amostra e determine o número de segmentos (СН; —СН(С,Н.)) 
nas espécies que são responsáveis pelo pico mais intenso no espectro. 


19.34 Um fabricante de esférulas de poliestireno afirma que a massa molar mé- 
dia do polímero é de 250 kg тої '. As soluções dessas esférulas foram investiga- 
das em baixas concentrações, pela medida da viscosidade num viscosímetro de 
Ostwald, num “bom” solvente, como o tolueno, e num solvente teta como O 
cicloexano. Os tempos de escoamento, tp, em função das concentrações, em cada 
solvente, estão na tabela, no final do enunciado. (a) Ajuste os dados à equação 
do virial рага a viscosidade, 


n= n (1 + [nle + kine +...) 


onde k' é a constante de Huggins, que fica comumente no intervalo 0,35-0,40. Pelo 
ajustamento, estime a viscosidade intrínseca е a constante de Huggins. (b) Use à 
equação de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada (eq. 19.25) para estimar a massa molar 
do poliestireno em cada solvente. Nos solventes teta, а = 0,5 e K = 8,2 х 10* dm” 
g`' para о cicloexano. Para o tolueno, a = 0,72 e K = 1,15 х 10º dm' g`'. (c) De 
acordo com uma teoria geral proposta por Kirkwood е Riseman, a distância média 
quadrática entre as duas extremidades da cadeia do polímero está relacionada 3 
[n] por [n] = Ф (7)У/М, onde Ф é uma constante universal que vale 2,84 х 
10° quando [т] está em litros por grama e a distância em metros. Calcule essa 
grandeza em cada solvente. (d) Pelas massas molares estime o número de mo- 
nômeros (C,H,CH=CH,) na cadeia, (п). (е) Calcule o comprimento da confi- 
guração plana, estendida, em ziguezague, tomando a distância C—C como 154 
pm e o ângulo entre as ligações CCC como 109º. (f) Use a eq. 19.33 para estimar O 
raio de giração, R,. Calcule também (г)! = n'?, Compare esse resultado com oda 


roria de Kirkwood-Riseman, Qual deles proporciona ajustamento melhor? (g) 
Compare os valores de M obtidos com os do Problema 19,33. Há razões para que 
concordem ou discordem? A afirmação do fabricante é aceitável? 


се dm “em tolueno) 0 1,0 3,0 50 


8,37 9,11 10,72 12,52 


„% 
«lg dm em cicloexano) 0 1,0 1,5 20 
tos B32 867 885 003 


19.35} A determinação das massas molares médias de polímeros condutores é 
uma parte importante da sua caracterização. S. Holdcroft [J. Polym. Sci., Polym. 
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Phys. 29, 1585 (1991)] determinou as massas molares e as constantes de Mark- 
Houwink para o polímero condutor poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) em tetraidro- 
furano (THF), a 25°C, através de métodos semelhantes aos usados para polime- 
ros não-condutores. Os valores da massa molar e da viscosidade intrínseca apre- 
sentados na tabela a seguir são adaptados dos seus dados. Determine as constan- 
tes na equação de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada a partir dos resultados que 
são mostrados a seguir е compare os valores obtidos com os da solução do Pro- 


blema 19.7. 


M, (kg mol!) 3,8 11,1 15,3 58,8 
[ncm g’) 623 1744 2373 85,28 
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Materiais 2: o estado 
sólido 


Veremos, inicialmente, como descrever a organização regular dos átomos nos cristais e asime- 
tria das suas configurações. Depois, analisaremos os principios básicos da difração de raios y 
e veremos como a figura de difração pode ser interpretada em termos da distribuição da den- 
sidade eletrônica numa celula unitária. A difração dos raios X revela informações sobre aş estu 
turas dos sólidos metálicos, iônicos e moleculares. Analisaremos alguns resultados típicos e suas 
interpretações em termos dos raios atômico е iônico. Tendo estabelecido as estruturas, estu- 
daremos as propriedades dos sólidos e veremos como os átomos que constituem esses sôi- 
dos dão origem às suas propriedades mecânicas, elétricas, óticas e magnéticas. 


A maioria dos materiais que são usados nas tecnologias modernas está no estado sólido. 
Como exemplos podemos citar vários tipos de aço, que são usados em arquitetura e enge- 
nharia, os semicondutores e os condutores metálicos, que são usados nas tecnologias asso- 
ciadas à informação e à distribuição de eletricidade, as cerâmicas, que progressivamente estão 
substituindo os metais, e os polímeros sintéticos e naturais, que são usados na indústria têxtil 
е па fabricação de vários objetos de uso comum no mundo moderno. A origem das propri- 
edades dos sólidos é proveniente, naturalmente, das distribuições e das propriedades dos 
átomos que formam esses sólidos. Um dos desafios deste capítulo é ver como várias pro- 
priedades macroscópicas, incluindo rigidez, condutividade elétrica e propriedades óticas 
e magnéticas, se originam das propriedades dos átomos. Um aspecto crucial desta cone- 
xão é a forma pela qual os átomos (e moléculas) são empilhados juntos. Começamos este 
capítulo com um exame de como as estruturas dos sólidos são descritas e determinadas. 


Redes cristalinas 


Há bastante tempo, na história da ciência moderna, foi sugerido que as formas externas 
regulares dos cristais refletiam a regularidade da disposição espacial dos seus constitui? 
tes. Nesta seção veremos como descrever a disposição dos átomos nos cristais. 


20.1 Redes e células unitárias 


Um cristal é constituído por “motivos estruturais” que se repetem regularmente; a 
motivos podem ser átomos, moléculas, ou grupos de átomos, ou de moléculas ou de ЮТ: 
Ота rede espacial é a figura formada, no espaço, pelos pontos que definem а localizat? 
desses motivos (Fig. 20.1). A rede espacial é, na realidade, um esqueleto abstrato da es 


Ponto da rede 
оо ж бо оо > 


ização 
e e o 19. 20.1 Cada ponto da rede determina а localizaçe 
de um motivo estrutural (por exemplo, de uma do 
ah e e — molécula ou de um grupo de moléculas). А rede a do 
E cristal é o conjunto de pontos da rede. А estrutur: 
o, . œ cristal é o conjunto de motivos estruturais que Be 
distribuem de acordo com a rede. 


Motivo estrutural 


A 


на. 20.2 Uma célula unitária é semelhante 
a um paralelepípedo (mas não 
necessariamente retangular) e gera a 
estrutura do cristal somente por 
translações (sem reflexões, rotações ou 
inversões). 


Fig. 20.3 Uma célula unitária pode ser 
escolhida de muitas maneiras. É usual 
escolher a célula que tenha a mesma 
simetria que a rede. Nesta rede retangular, 
Por exemplo, seria escolhida uma célula 
unitária também retangular. 


Comentário 20.1 
Uma operação de simetria é uma ação 
(como uma rotação, uma reflexão ou 
Шта inversão) que faz um objeto 
Parecer о mesmo depois de realizada. 
Há um elemento de simetria 
correspondente а cada operação de 
Simetria, que é o ponto, reta ou plano 
em relação ао qual a operação foi 
realizada, Por exemplo, uma rotação 
"ária (a operação de simetria) em 
шо de um eixo de simetria n-ário (o 

mento de simetria correspondente) é 
Pa rotação de 360°/n. Ver o Cap. 12, 

91.1, Рага uma discussão mais 

ada sobre simetria. 
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trutura cristalina, Mais formalmente, а rede espacial é um conjunto tridimensional, de 
pontos, de extensão infinita, cada um deles envolvido de modo idêntico pelos seus vizi- 
nhos e que define а estrutura básica do cristal. Em alguns casos, um motivo estrutural 
pode estar centrado em cada ponto da rede, mas esta não é uma condição necessária. A 
estrutura do cristal se obtém associando a cada ponto da rede um motivo estrutural idén- 
tico para todos. 

A célula unitária é um paralelepípedo (figura com todos os lados paralelos) imaginá- 
rio que contém uma unidade da figura que se repete periodicamente por translação (Fig. 
20.2). Pode-se imaginar que a célula unitária seja uma unidade fundamental com que se 
constrói todo o cristal somente por deslocamentos de translação (tal e qual o dos tijolos 
numa parede). Uma célula unitária se forma, comumente, pela união dos pontos vizi- 
nhos da rede mediante segmentos de reta (Fig. 20.3). Essas células unitárias são denomi- 
nadas primitivas, Muitas vezes é mais conveniente desenhar células unitárias não-pri- 
mitivas maiores, com pontos da rede nos respectivos centros ou em pares de faces opos- 
tas. É possível descrever uma rede espacial através de um número infinito de diferentes 
células unitárias. Usualmente, porém, escolhem-se as que têm as menores arestas e cujas 
faces sejam aproximadamente perpendiculares entre si. Os comprimentos das arestas da 
célula unitária são a, b e c, e os ângulos entre elas são simbolizados рого, Ве y (Fig. 20.4). 

As células unitárias são classificadas em sete sistemas cristalinos observando-se os 
elementos de simetria de rotação que elas possuem. Uma célula unitária cúbica, por exem- 
plo, tem quatro eixos ternários dispostos num arranjo tetraédrico (Fig. 20.5). Uma célula 
unitária monoclínica tem um eixo binário, que, por convenção, é o eixo b (Fig. 20.6). Uma 


Fig. 20.5 Célula unitária do sistema cúbico 
com quatro eixos ternários, representados 
por C, dispostos tetraedricamente. O 
detalhe mostra a simetria ternária. 


Fig. 20.4 Notação para os lados e os 
ângulos de uma célula unitária, Observe 
que o ângulo « está no plano (b, с) e é 
perpendicular ao eixo a. 


Fig. 20.6 Uma unidade pertencendo 
ao sistema monoclinico tem um 
eixo binário (simbolizado por C, e 
que aparece no detalhe), 
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Fig. 20.7 Uma célula unitária triclinica não 
tem eixos de simetria de rotação. 


Tabela 20.1 Os sete sistemas cristalinos 


Sistema Simetrias essenciais 
Triclínico Nenhuma 
Monoclínico Um eixo С, 
Ortorrômbico Três eixos C, 
perpendiculares 
Romboédrico Um eixo С, 
Tetragonal Um eixo С, 
Hexagonal Um eixo С, 
Cúbico Quatro eixos С, num 
arranjo tetraédrico 


Fig. 20.8 As quatorze redes de Bravais. Os 
pontos são pontos da rede, mas não 
necessariamente ocupados por átomos. P 
representa uma célula unitária primitiva (R 
é usado para uma rede trigonal), | é o 
símbolo de uma célula unitária de corpo 
centrado, F é o símbolo de uma célula 
unitária de face centrada, e С (ou A ou В) 
simboliza uma célula com pontos da rede 
em duas faces opostas. 


celula итната triclimica não tem simetria de rotação e as três arestas e os três s ângulos y 
todos diferentes (Fig. 20 


9. Na Tabela 20.1 estão listadas as simetrias e senciais, į idos 
os elementos de simetria que devem estar presentes para que uma ce lula unitária pene, 
ça a um determinado sistema cristalino. 

So existem 14 redes cristalinas diferentes em três dimensões. Essas redes de Bravaj 
estão ilustradas na Fig. 20.8 s redes por célu, 
unitárias primitivas; em outros casos, por células unitárias não-primitivas. Uma се 
unitária primitiva (com os pontos da rede exclusivamente nos vértices) é simbolizas, 
por P. Uma célula unitária de corpo centrado, simbolizada por 1, tem também um on- 
to da rede no respectivo centro. Uma célula unitária de face centrada, simbolizada ру 
F, tem pontos da rede nos vértices e também nos centros das seis faces. Uma célula uni. 
tária de lado centrada (simbolizada por A, B ou C) tem os pontos da rede nos vértices, 
nos centros de duas faces opostas. No caso de estruturas simples, é prático escolher um 
átomo do motivo estrutural, ou o centro de uma molécula, como a localização de um 


ponto da rede ou do vértice de uma célula unitária, mas esta circunstância não é obriga. 
tória. 


- Em alguns casos, é usual representar е 


20.2 A identificação dos planos de uma rede 


O espaçamento dos pontos da rede num cristal é um aspecto quantitativo importante da 
estrutura do cristal. Há, porém, muitos conjuntos diferentes de planos (Fig. 20.9) eé 
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(b) 


Fig. 20.9 Alguns dos planos que passam pelos pontos de uma rede espacial retangular e seus 
índices de Miller correspondentes (hkl): (a) (110); (b) (230); (с) (110) e (d) (010). 


necessário identificá-los. As redes bidimensionais são mais fáceis de visualizar do que as 
tridimensionais, e por isso vamos abordar os conceitos envolvidos em duas dimensões 
para depois generalizar as conclusões para os casos tridimensionais. 


(a) Os índices de Miller 


Consideremos uma rede retangular bidimensional formada por uma célula unitária de 
lados a e b (como na Fig. 20.9). Cada plano na ilustração (exceto o que passa pela ori- 
gem) pode ser distinguido pelas distâncias das suas interseções com os eixos a e b. Uma 
maneira de identificar cada conjunto de planos paralelos seria indicar as menores distân- 
cias das interseções. Por exemplo, os quatro conjuntos de planos representados na Fig. 
20.9 seriam identificados por (14,1b), (3a,3b), (— 14,16) e (%a,1b). Entretanto, se as dis- 
tâncias ao longo dos eixos forem medidas nas unidades dos comprimentos correspon- 
dentes da célula unitária, os planos serão identificados mais simplesmente como (1,1), 
(3), (— 1,1) e (20,1). Se a rede da Fig. 20.9 for a vista de topo de uma rede ortorrômbica 
tridimensional, cuja célula unitária tem o comprimento c na direção z, os quatro conjun- 
tos de planos têm os planos cortando o eixo dos z no infinito. Portanto, os índices, em 
três dimensões, seriam (1,1,0), (43,0), (— 1,1,2) e (20,1,90). 

Não é prático trabalhar com frações e infinitos nos índices de identificação. Uma forma 
de eliminá-los é operar com os respectivos inversos. Essa maneira proporciona também, 
como veremos adiante, outras vantagens. Os índices de Miller (КЇ) são os inversos das 
distâncias de interseção (eliminam-se frações, pela multiplicação por um fator apropria- 
do, caso continuem a aparecer depois da tomada dos inversos). Por exemplo, os planos 
(1,1,2) da Fig. 20.9a são os planos (110) na notação de Miller. Analogamente, os planos 
(55,20) são identificados рог (230). Os índices negativos são simbolizados por uma barra 
sobre o algarismo, e a Fig. 20.9c mostra os planos (110). Os índices de Miller dos quatro 
conjuntos de planos da Fig, 20.9 são, portanto, (110), (230), (110 e (010). Alguns planos, 
entre os quais os de uma rede que não tem eixos ortogonais, aparecem na Fig. 20.10. 

A notação (hkl) representa um plano individual. Para especificar о conjunto dos pla- 
nos paralelos usamos a notação {hkl}. Assim, falamos do plano (110) numa rede e do 
conjunto de planos [110] que ficam paralelos ao plano (110). Uma maneira prática de 
visualizar as posições dos planos é lembrar que, quanto menor for o valor de h no índice 
{hkl}, mais paralelo ao eixo dos a estará о plano (os planos {h00} são uma exceção). O 
mesmo vale para о К no que se refere ao eixo be para o | no que se refere ao eixo с. Quan- 
do h = 0, os planos cortam o eixo a no infinito, e então os planos (Ok!) são paralelos ao 
eixo a. Analogamente, os planos {h01} são paralelos ao eixo b, e os planos {АКО} ao eixo с. 


(b) A separação entre os planos 


Os índices de Miller são muito úteis para exprimir a separação entre os planos. A separa- 
ção entre os planos [hk0] na rede quadrada da Fig. 20.11 é dada por 


1 т + 1 а (201) 
== ou 402 í 
dijo Са ma (12+ 2)? 


Por extensão a três dimensões, а separação entre os planos {hkl} de uma rede cúbica é 
dada por 
ЕЕЕ а 


ou diy=————— 
E MO (RA + Ву 


йш 


(20.2) 
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Fig. 20.11 As dimensões de uma célula 
unitária e as suas relações com os planos 
que passam pelos pontos da rede 


Fig. 20.12 À separação entre os planos 
(220) é metade da separação entre os 
planos {110}. Em geral, a separação entre 
os planos (nh,nk,nl) é п vezes menor do 
que a separação entre os planos {hkl}. 


Fig. 20.13 Quando duas ondas se deslocam 
numa mesma região do espaço, há 
interferência entre elas. Conforme а 
diferença de fase, a interferência pode ser 
(a) construtiva, reforçando-se a amplitude, 
ou (b) destrutiva, diminuindo-sc а 
amplitude. As ondas interferentes estão 
numa tonalidade, e a resultante, em outra. 


а 


Nexpressão correspondente para uma rede ortorrômbica qualquer éa pencraliz, ação dj 
NO des 
expressão: Ha 
| ГО a 
‚ i 
› ) › 2 
du a dr г (204) 


Exemplo 20.1 Aplicação dos indices de Miller 


Calcule a separação entre os planos (a) [123] с (b) [246) de uma célula unitária ortor- 
rômbica coma = 0,82 nm, b = 0,94 nm e с = 0,75 nm. 


Método No primeiro caso, basta usar a eg. 20.3. No segundo, em lugar de repetir o 
cálculo, observe que, se todos os índices de Miller forem multiplicados por n, as res- 
pectivas separações serão reduzidas por esse mesmo fator (Fig. 20.12): 


z › 


+ 
2 2 3 3 Roni 
doi G b с? ГБМ. 


1 (nh)? (nk)? (nl? (É k a] т 
= + + = п 


о que implica 


рн 


пра 5 


Resposta A substituição dos índices na сд. 20.3 dá 


1 12 2 3? 


—= -+ -+ -=0,22 nm? 
әз 00,82 пт)" (0,94 пт)? (0,75 пт)? 


Assim, dj, = 0,21 nm. Vem então que d,,, é igual à metade desse valor, ou 0,11 nm. 


Uma nota sobre a boa prática É sempre sensato procurar relações analíticas entre as 
grandezas em vez de toda vez ter que calcular expressões numericamente. As relações 


analíticas enfatizam as relações entre as grandezas (e evitam um trabalho desnecessá- 
rio). 


Exercício proposto 20.1 Calcule a separação entre os planos (a) {133} e (b) {399} na 
rede mencionada no exemplo anterior. [0,19 nm, 0,063 nm) 


20.3 À investigação da estrutura 


Uma propriedade característica das ondas é a de interferirem umas com as outras, propl- 
ciando maiores deslocamentos nos pontos em que os máximos ou os mínimos comel 
dem, e menores deslocamentos quando máximos coincidem com mínimos (Fig. 20.13). 
De acordo com a teoria eletromagnética clássica, a intensidade da radiação eletromagné 
tica é proporcional ao quadrado da amplitude das ondas. Portanto, as regiões de interte- 
rência construtiva ou destrutiva exibem, alternadamente, intensidades reforçadas ou 1- 
tensidades diminuídas. O fenómeno da difração é a interferência provocada por um corpo 
colocado na trajetória das ondas, e a distribuição espacial da intensidade resultante desst 
interferência é chamada de figura de difração. A difração ocorre quando as dime! ) 
do corpo que provoca a difração são comparáveis ao comprimento de onda да radiação 


(a) Difração de raios X 


Os raios X foram descobertos por Wilhelm Röntgen, em 1895, Dezessete anos depois 
Мах von Laue sugeriu que poderiam ser difratados por um cristal, pois percebeu que © 
respectivos comprimentos de onda eram comparáveis às separações entre os planos ba 
rede do cristal. А sugestão de von Laue foi confirmada, quase imediatamente depois 
feita, por Walter Friedrich е Paul Knipping, e desde então evoluiu, transformando-se num 
técnica extremamente poderosa. A maior parte desta seção será dedicada à determinas” 
das estruturas através da difração de raios X. Os procedimentos matemáticos necessários 
para a determinação da estrutura a partir dos dados de raios X são extremamente a 
plexos, mas, atualmente, tamanho é o grau de integração dos computadores dentro Р 
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fig. 20.14 Geram-se os raios X fazendo-se 
um feixe de elétrons colidir com um alvo 
metálico resfriado. O berílio é transparente 
aos raios X (pois é pequeno o número de 
elétrons por átomo) e usado nas janelas do 


tubo. 


Intensidade 
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Fig. 20.15 O espectro da emissão de raios X 
Por um metal é constituído por um 
espectro contínuo (a radiação de 
frenamento, bremsstrahlung) sobre o qual 
$€ superpõem máximos intensos е 

estreitos. O símbolo K mostra que a 
radiação provém de uma transição na qual 
um elétron de camada externa ocupa 
vacância na camada K do átomo. 
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dispositivos experimentais que a técnica é quase que completamente automatizada, mesmo 
para moléculas grandes e sólidos complexos. A análise é auxiliada por técnicas de mode- 
lagem molecular, que podem guiar a investigação na direção da estrutura plausível. 

Os raios X, radiação eletromagnética com os comprimentos de onda da ordem de 107° 
m, são, normalmente, gerados pelo bombardeio de um metal por elétrons de alta energia 
(Fig. 20.14). Os elétrons são desacelerados ao penetrar по metal e geram radiação num 
intervalo contínuo de comprimentos de onda, denominada Bremsstrahlung.' Superpos- 
tos ао espectro contínuo aparecem alguns máximos estreitos, de elevada intensidade (Fig. 
20.15). Esses máximos provém de colisões dos elétrons do feixe com os elétrons das са- 
madas internas dos átomos. Quando a colisão arranca um elétron de camada interna, outro 
elétron do átomo, de energia mais elevada, ocupa a vacância e emite о excesso de energia 
como um fóton de raios X (Fig. 20.16). Se o elétron ocupa um sítio na camada К (isto é, 
na camada com n = 1), os raios X correspondentes são conhecidos como radiação K, e 
analogamente nas transições para as camadas L (п = 2) е М (п = 3). Linhas fortes, dis- 
tintas, são identificadas como К Kp etc. Cada vez mais, a difração de raios X faz uso da 
radiação disponível a partir de fontes de síncrotron (Informação adicional 13.1, VoL 1), 
pois sua alta intensidade reforça a sensibilidade da técnica. 

O método original de von Laue consistia em passar um feixe de raios X de ampla faixa 
de comprimento de onda através de um monocristal e registrar a figura de difração foto- 
graficamente. A idéia por trás desse enfoque era a de que um cristal poderia não estar ade- 
quadamente orientado para atuar como uma rede de difração para um único compri- 
mento de onda, mas, independente da sua orientação, a difração poderia ser alcançada 
pelo menos para um dos comprimentos de onda, se um amplo intervalo de comprimen- 
tos de onda fosse usado. Atualmente, há um interesse renovado nesta abordagem, pois a 
radiação síncrotron cobre uma faixa contínua de comprimento de onda de raios X. 

Outra técnica foi desenvolvida por Peter Debye e Paul Scherrer e, independentemen- 
te, por Albert Hull. Eles usaram radiação monocromática e a amostra estava reduzida a 
pó. Quando a amostra é um pó, pelo menos alguns cristalitos estarão orientados de modo 
a fazer com que ocorra a difração. Nos difratômetros de pó modernos, as intensidades 
das reflexões são monitoradas eletronicamente quando o detector gira em torno da amos- 
tra num plano contendo o raio incidente (Fig. 20.17). As técnicas de difração de pó são 
usadas para identificar amostra de uma substância sólida por comparação das posições 
das linhas de difração e de suas respectivas intensidades com padrões de difração existen- 
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Fig. 20.17 Fotografias da difração de raios 
X por amostras pulverizadas de (а) NaCl e 
(b) KCle reflexões indexadas. O menor 
número de linhas em (b) é consequência da 
semelhança entre os fatores de 
espalhamento do К’ e do CI , como se 
explica mais adiante no texto, 


Fig. 20.16 Os processos que contribuem 
para a geração dos raios X característicos. 
Um elétron do feixe colide com um elétron 
do átomo (na camada К) e о arranca do 
átomo, Outro elétron do átomo (por 
exemplo, da camada L) ocupa a vacância e 
no processo é emitido um fóton de raio X. 


'Do alemão Bremse = desacelerar + Strahlung = radiação. 


r 
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tes em grandes bancos de dados. Dados de ditração de pó são usados também na deter. 
minação de diagramas de fase, pois fases sólidas diferentes têm figuras de difração dife. 
rentes, о para determinar as quantidades relativas de cada fase presente na Mistura, А 
técnica é usada também para а determinação inicial das dimensões е das simetrias de 


Comentário 20.2 
Apresentamos, а seguir, o endereço na 
Internet, de um banco de dados de 

padrões de difração de raios X: 


httpy/www.ill.fr/dif/3D-crystals/ células unitárias. 
Quase todo o trabalho moderno de cristalografia de raios X é baseado no Método 


desenvolvido pelos Braggs (William e seu filho Lawrence, que ganharam, juntos, o Pre. 

À mio Nobel). Eles usaram um monocristal e um feixe monocromático de raios X e gira. 
o ram o cristal até que uma reflexão fosse detectada. Existem muitos conjuntos diferentes 
de planos num cristal, de modo que existem muitos ângulos em que uma reflexão pode 
ocorrer. O conjunto completo de dados consiste numa tabela dos ângulos em que as re. 
flexões são observadas e das suas respectivas intensidades. 

Figuras de difração de monocristais são obtidas usando-se um difratômetro de qua- 
tro círculos (Fig. 20.18). Um computador acoplado ao difratômetro determina as dimen- 
sões da célula unitária e as posições angulares dos quatro círculos do difratômetro que 
são necessárias para que se observe um determinado pico de intensidade na figura de 
difração. O computador controla as posições e move o cristal e o detector alternadamen- 
te. Para cada uma das posições angulares, a intensidade é medida, descontando-se as in- 
tensidades da radiação de fundo, por medidas que são obtidas em posições angulares lipei- 
ramente diferentes. Atualmente, existem técnicas computacionais disponíveis que fazem 
нел озди бабат de фан não somente а indexação automática, mas também a determinação automática da for- 
асс оз. Ascoordenadas da orientação (DA da simetria e do tamanho da célula unitária. Além disso, várias técnicas estão agora 
у, e N) das componentes são controladas disponíveis para que se possam obter simultaneamente grandes quantidades de dados, 

entre elas a dos detectores areolares e a das chapas de imagens, que conseguem, simulta- 


automaticamente por um computador. À ; 
Cada reflexão (ЖА) é monitorada e tem a neamente, as figuras de difração de regiões extensas. 


respectiva intensidade registrada. 


Feixe de 
raios X 


(b) A lei de Bragg 

Inicialmente, a análise das figuras de difração produzidas pelos cristais era feita imagi- 
nando-se um plano da rede como um espelho; modelava-se o cristal como um conjunto 
de planos paralelos refletores separados pela distância d (Fig. 20.19). Esse modelo facilita 
o cálculo do ângulo que o cristal deve fazer em relação ao feixe de raios X a fim de ocorrer 
interferência construtiva. Ele também dá origem ao nome de reflexão atribuído ao feixe 

intenso que caracteriza a interferência construtiva. е 
Considere a reflexão de dois raios paralelos, de mesmo comprimento de onda, por dois 

0, planos adjacentes de uma rede, conforme é visto па Fig. 20.19. Um raio atinge о ponto D 
no plano superior, mas o outro raio tem que se deslocar de uma distância adicional AB 

d antes que ele atinja o plano imediatamente abaixo. Analogamente, os raios refletidos têm 
uma diferença de percurso igual à distância BC. A diferença de percurso entre 05 dois 


raios é então 


AB+BC=2dsen Ө 

onde 8 é o ângulo de incidência com a superfície. Para muitos ângulos de incidência, à 
diferença de percurso não é um número inteiro de comprimentos de onda, e a interfe- 
rência das ondas é, em grande parte, destrutiva. Quando a diferença de percurso ё um 
número inteiro de comprimentos de onda (AB + BC = nA), as ondas refletidas estão em 
fase e interferem construtivamente umas nas outras. Observa-se então uma reflexão IM 
tensa quando o ângulo de incidência com a superfície satisfaz à lei de Bragg: 

| 
пА = 24 ѕеп Ө (204 


Б а i © УТС] 
As reflexões com n = 2, 3,... são denominadas reflexões de segunda ordem, de terceif 

; » onda 
. comprimentos de on 


J Fig. 20.19 Dedução original da Ісі de Bragg. ordem, etc. Elas correspondem a diferenças de percurso de 2, 3 

| Cada plano da rede é considerado оло, Nos trabalhos modernos é usual incluir о n no d е escrever a lei de Bragg па forma 

| refletor da radiação incidente. Os 05) 
percursos de dois raios vizinhos diferem A=2dsen Ө (205 


AB + BC, d de do ângulo, 6, . x em- 

as РЕА тан КЕЕН interpretando a reflexão de ordem п como provocada pelos planos [nh,nk,nl) (ver Exem 

interferência construtiva (diz-se, ocorre ріо 20. 1 ). 7 д „(з 
A lei de Bragg é usada primordialmente na determinação do espaçamento entre 


uma “reflexão” ) quando АВ + BC é igual a angu: 
um número inteiro de comprimentos de Planos da rede do cristal, pois a distância d pode ser facilmente calculada quando O апе 
onda. lo 9 é determinado experimentalmente. 
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Exemplo 20,2 Aplicação da lei de Bragg 


Observa-se uma reflexão de primeira ordem dos raios X que incidem sob o ângulo de 
11,2° com os planos {111} de um cristal cúbico. Os raios X são os da raia К, do Cu, 
com o comprimento de onda de 154 pm. Qual o comprimento da aresta da célula 
unitária? 

Método A separação entre os planos pode ser determinada pela lei de Bragg. Como o 
cristal é cúbico, a separação está relacionada ao comprimento da célula unitária, a, pela 
ед. 20.2, que pode então ser resolvida para a. 

Resposta Conforme a eg. 20.5, os planos {111} responsáveis pela difração têm a sepa- 
ração 


À 


a 2sen 0 
A separação dos planos {111} numa rede cúbica de aresta а é dada pela ед. 20.2 como 


111 


ац "т 
Portanto, 
3128 312 (154 pm) 


“2sen Ө 25еп11,2° 


а = 687 рт 


Exercício proposto 20.2 Calcule o ângulo sob о qual o cristal mencionado по exemplo 
anterior proporciona uma reflexão nos planos (123). [24,8º] 


Alguns tipos de célula unitária geram figuras de linhas de reflexão características e fá- 
ceis de identificar. Por exemplo, numa rede cúbica de célula unitária com a aresta me- 
dindo а, o espaçamento entre os planos é dado pela ед. 20.2, e então os ângulos sob os 
quais os planos {hkl} dão reflexões de primeira ordem são 


sen Ө= (hr + KR +) 


2a 
As reflexões então se darão para os seguintes valores possíveis de h, k e |: 
ДИ {100} {110} {111} {200} {210} {211} {220} [300] {221} 1310}... 
hk+? 1 2 3 4 5 6 8 9 9 10 25 


Observe que os números 7 (е 15, ...) não aparecem, pois a soma dos quadrados de três 
inteiros não pode ser igual a 7 (ou 15, ...). Portanto, a figura das linhas refletidas tem 
ausências que são características da rede cúbica Р, 


Exercicio proposto 20.3 Normalmente, determina-se experimentalmente 20 ao invés 
de 6. A difração do elemento polônio, obtida através de raios X de Mo de 71,0 pm, 
mostra linhas nos seguintes valores de 28 (em graus): 12,1; 17,1; 21,0; 24,3; 27,2; 29,9; 
34,7; 36,9; 38,9; 40,9; 42,8. Identifique a célula unitária e determine as suas dimen- 
sões. [cúbica P; а = 337 pm] 


47» 


(с) Fatores de espalhamento 


A fim de poder discutir os métodos modernos de análise estrutural, é necessário observar 
que o espalhamento dos raios X é provocado pelas oscilações que a onda eletromagnética 
incidente gera nos elétrons dos átomos, fazendo com que os átomos pesados tenham es- < 
palhamento mais forte do que os átomos leves. Essa dependência em relação ao número 
de elétrons é expressa em termos do fator de espalhamento, f, do elemento. Se o fator de 
espalhamento é grande, então os átomos espalham fortemente os raios Х. O fator de es- 
palhamento de um átomo está relacionado com a distribuição de densidade eletrônica 


БОН APITULO VINTE 


о 02 04 06 08 10 1,2 
(вепб)/л 


НӘ. 20.20 Variação do fator de 
espalhamento de átomos e íons com o 
número atômico e o ângulo. O fator de 
espalhamento na direção do feixe (em Ө = 
0, e logo em (sen 0)/A = 0) é igual ao 
número de elétrons presentes na espécie. 


no мото, рг), por 


sen kr В 4л 
ї= 4л | plr)- с“ 4! k= 3 sen Ө (204) 


r 


› 
Jo 


O valor de f é maior na direção do feixe e tanto menor quanto maior é o afastamento 
dessa direção (Fig. 20.20). A análise detalhada das intensidades das reflexões deve levar 
em conta essa dependência em relação à direção (tanto em estudos de monocristais comp 
quando à amostra é um pó). Mostramos na Justificativa abaixo que, na direção do feixe 
(8 = 0), fé igual ао número total de elétrons no átomo. 


Justificativa 20.1 O fator de espalhamento direto 


Quando 6 — 0, k — 0. Uma vez que sen x = x — ёх +, 


E ХФ. 
lim =lim——— = lim (1 — 
50 X 150 x 150 


15 E 
se +t n=1 


O fator (sen kr)/kr, portanto, é igual а 1 no espalhamento direto. Vem então que, nes- 
ta direção, 


© 


f= | plrr'dr 
J0 


A integral da densidade eletrônica p (isto é, do número de elétrons numa região in- 
finitesimal dividido pelo volume da região) multiplicada pelo elemento de volume 47r 
dr é o número total de elétrons, N, no átomo. Então, na direção direta, f = N.. Por 
exemplo, os fatores de espalhamento dos íons Na*, K* e Cl” são, respectivamente, 8, 
18e 18. 

O fator de espalhamento é menor nas direções oblíquas, pois (sen kr)/kr < 1 quan- 
do 0 > 0, e então a integral tem valor menor do que o calculado acima. 


(d) A densidade eletrônica 


O problema que abordamos agora é o de interpretar os dados de um difratômetro em 
termos da estrutura de um cristal. Para isto, temos que avançar além da lei de Bragg. 

Se uma célula unitária tem diversos átomos com os fatores de espalhamento f, e as 
coordenadas (xa, ур, 2с), mostramos, então, na Justificativa a seguir que a amplitude global 
de uma onda difratada pelos planos {hkl} é dada рог 


F= У, е? onde ф,1(0) = 2л(һху+ ky + lz) (207) 
J 


A soma se estende a todos os átomos da célula unitária. A grandeza Е, é o chamado fator 
de estrutura. 


Justificativa 20.2 O fator de estrutura 


Principiamos mostrando que, se na célula unitária houver um átomo A na origem é 
um átomo В nas coordenadas (xa,yb,zc), сот х, у, e z no intervalo de O até 1, então d 
diferença de fase, ф, entre as reflexões hkl dos átomos A e B é фы = 27(hx + ky + L) 

Considere o cristal que aparece esquematicamente na Fig. 20.21. A reflexão corres 
ponde a duas ondas provenientes de dois planos adjacentes dos átomos A e a diferen- 
ça de fase entre essas ondas é 277. Se um átomo В estiver a uma fração x da distância 
entre os dois planos de A, a onda que reflete terá uma diferença de fase 2 тх em relação 
à reflexão por A. Para chegar a esta conclusão, observe que, se x = 0, não haverá dife- 
rença de fase; se x = 4, a diferença de fase é т; se x = 1, о átomo В estaria no mesm? 
sítio que o átomo A e a diferença de fase seria 277. Consideremos agora uma reflexão 
num plano (200). A diferença de fase entre as ondas provenientes de dois planos de 
átomos A será, agora, 2 X 27, e se o átomo В estivesse em x = 0,5, proporcionar 
uma onda cuja fase diferiria de 277 em relação à fase da onda do plano superior d% 


о 
8, 8% 
s88 És 
Раз Se 
тоЁ Оў 
gg É оз 
aat Ве 
389 б, 
Sto o 
Ea x 
585 охо 
518 grs 
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= 
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Cúbica primitiva 


(100) 


E (110) 


EE (111) 


(200) 
—— (210) 
— (211) 


—— (220) 
—— (221), (300) 
(310) 
EE em 
(222) 
(320) 
(321) 
(400) 
(410), (322) 
(411), (330) 
(331) 
(420) 
(421) 


Т (332) 


(422) 
(502), (430) 


На. 20.22 Figuras de difração de pó e 


ausências sistemáticas nas três versões de 
uma célula cúbica. A comparação entre a 
figura obtida numa experiência e padrões 
como esses leva à identificação da célula 

unitária. As localizações das linhas levam 


às dimensões da célula. 


(0,0,1) 


00) 
(10,0) 


ci Ма 


(1,1,0) 


Pg. 20.23 A localização dos átomos para o 
culo do fator de estrutura do Exemplo 
8; Os círculos menores representam 

“2505 maiores, CI-. 
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Diferença 


de fase =2 x 27X 
Diferença А 


de fase = 27x 


Diferença 


Diferença 
(a) de fase = 27 (b) 


de fase =2 х 27 


Fig. 20.21 Difração por um cristal com duas espécies de átomos. (a) Reflexão nos planos (100) 
dos átomos A, que proporciona diferença de fase de 27 entre as ondas refletidas por planos 
vizinhos. Em (b), a reflexão nos planos (200) leva à diferença de fase de 47. A reflexão por um 


Plano B, intercalado à distância xa de um plano A, tem uma diferença de fase que é igual a x 
vezes a diferença mencionada. 


átomos de А. Assim, para uma posição intermediária x, a diferença de fase na reflexão 
(200) é 2 X 27x. Para uma reflexão geral no plano (h00), a diferença de fase será por- 
tanto h X 27x. Em três dimensões, esse resultado se generaliza na eq. 20.7. 

As reflexões nos planos de A e de B interferem destrutivamente se a diferença de 
fase for т, e a intensidade final será nula se os átomos tiverem o mesmo fator de espa- 
lhamento. Por exemplo, se a célula unitária for cúbica I com um átomo de Bem x = 
у = 2 = }, então a diferença de fase A,B será (h + К + Г). Portanto, todas as reflexões 
para as quais a soma h + К + | for ímpar serão nulas, pois as ondas estarão deslocadas 
por т. Então, a figura de difração da rede cúbica I pode ser construída a partir da figu- 
ra de difração da rede cúbica P (isto é, da rede cúbica sem pontos no centro da célula 
unitária) eliminando-se todas as reflexões para as quais a soma h + k + l seja ímpar. 
A observação dessas ausências sistemáticas no espectro de uma amostra pulverizada 
indica imediatamente uma rede cúbica І (Fig. 20.22). 

Se a amplitude das ondas espalhadas por A for f, no detector, a das ondas espalha- 


das por В será fpe'*u, em que фы é a diferença de fase dada pela eq. 20.7. A amplitude 
total no detector será então 


ef. F el? 
Fu fa + еа 


Como a intensidade é proporcional ao quadrado do módulo da amplitude da onda, а 
intensidade, /,,, no detector será 


Iua ЕР= (А + е), + е) 
Esta expressão expande-se рага 
Bua fit Sa + fa falei едш) = fA + fa + 2h, fa соз фы 


O termo em co-seno pode ser ou aditivo ou subtrativo de /2 + fi, dependendo do va- 
lor de np que por sua vez depende de h, Ке Ге também de x, y e z. Logo, há uma 
variação das intensidades das linhas com os diferentes hkl. 


Exemplo 20.3 Cáiculo do fator de estrutura 


Calcule os fatores de estrutura da célula unitária da Fig. 20.23. 796 


Método О fator de estrutura é definido реја ед. 20.7. Para usar esta equação, conside- 
ramos que оз fons estejam nos pontos especificados na Fig. 20.23. Seja f* o fator de 
espalhamento do fon Na* e f” o fator do Cl”, Observe que as fons no corpo da célula 
contribuem para о espalhamento com o fator f. Os fons nas faces, porém, são com- . 


Ed 
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e 


partilhados entre duas celulas (о fator apropriado será 7), os ions nas 
partilhados por quatro células (o fator será H eos que estivere 
oito celulas (о fator apropriado será f). Duas relações úteis são 


arestas são Com 
mM nos vértices, Б 
т 


e=- cos = KG +е'%) 


Resposta Pela eq. 20.7, e estendendo а soma aos 27 átomos que aparecem na ilustr: 
& as 
ção: 


эт 2л (1р+1. 
Bush Е" уже лену 


ALR WSI 2 
ж (есе) оло + 2 тет) 


Para simplificar esta soma com 27 parcelas, usamos: 


elih pink 


оті | 


e como h, k e | são todos inteiros: 


Кш = Г + cos(h+ Кл cos(h+ л cos(k+ Da] 
+ fui соѕ kr + cos la+ cos л} 
Logo, como cos hr = (— 1), 


Eus fl st (—1)* a (ent (=) Er a (e ig (1) + Ep (-1)} 
Observe agora que: 


Se h, k e | são todos pares, Fyy= f1 +1+1+1}+f{1+1+1+1}=4(ft+f) 
Se h, k e | são todos ímpares, Fpy= 4( f+- f) 
Se um índice é ímpar e dois são pares, Р = 0 


As reflexões com os índices hkl todos ímpares são menos intensas do que as que têm 
os índices hkl todos pares. Para f* = f, que é o caso de átomos idênticos num arranjo 
cúbico P, todos os hkl fmpares têm intensidade zero, correspondendo às “ausências 
sistemáticas” das células unitárias cúbicas P. 


Exercício proposto 20.4 Deduza a regra para as reflexões que não podem ser observa- 
das (ausências sistemáticas) para uma rede cúbica 1. 


[para h + К + l ímpar, Fy = 0) 


A intensidade das reflexões (hkl) é proporcional а |Р, |>, de modo que em princípio 
podemos determinar experimentalmente os fatores de estrutura tomando o quadrado das 
intensidades correspondentes (entretanto, veja a seguir). Então, uma vez que conheça- 
mos todos os fatores de estrutura Ё, podemos calcular a distribuição da densidade ele- 
trônica, p(r), na célula unitária usando a expressão 


р сезуу Ръце ОН (20.8) 
y hki 


onde V é o volume da célula unitária. A eq. 20.8 é a síntese de Fourier da densidade 
eletrônica. 


Exemplo 20.4 Cálculo da densidade eletrônica pela síntese de Fourier 


Considere os planos {h00} de um cristal estendendo-se indefinidamente na direção * 
Numa análise de raios X, os fatores de estrutura foram determinados e são 


ПИ 0 1 а А3 ЧЕ 630057, Bo io 
ELOS Do сү qa e з 2 3 
h; 10 11 12 13 14 15 
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Fig. 20.24 Gráfico da densidade eletrônica 
calculada no Exemplo 20.4 (mais claro) e 
no Exercício proposto 20.5 (mais escuro). 


(b) 


lg. 20.25 A sintese de Patterson 
“9respondente à distribuição de (a) é a 
figura em (b), A distância e a orientação de 
“da ponto em relação à origem dão а 
Prientação е а separação de cada par de 
Мото». Assinalam-se algumas distâncias е 
à respectivas contribuições em (b), 
“ntificando-as como R,, etc. 
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(e F „= Е). Construa o gráfico da densidade eletrônica projetada sobre o eixo dos x 
da célula unitária, 


Método Como F , = F, vem, da eg. 20.8, que 


Ур(х)= У, Бе" Fy у (Feita Реті) 
hz- һ=1 


= Fj+ У Вее) = E +25 Fy cos 27hx 

hzl һ=1 
Esta soma роде ser estimada, até h = 15, com um software matemático apropriado 
para os pontos 0 = х = 1. 


Resposta O gráfico que se obtém está na Fig. 20.24 (linha clara). É possível perceber, 
com facilidade, a posição de três átomos. Quanto mais termos forem incluídos, mais 
exato será o gráfico da densidade, Os termos correspondentes a valores elevados de h 
(os termos em co-senos de comprimentos de onda curtos) respondem pelos detalhes 
finos da distribuição da densidade eletrônica. Os termos correspondentes aos valores 
baixos de h respondem pelas características gerais. 


Exercício proposto 20.5 Aproveite o programa matemático para operar com outros 
fatores de estrutura (com outros sinais e outras amplitudes). Por exemplo, reproduza 
o cálculo anterior com os mesmos valores де F,, porém todos com os sinais positivos 
para h = 6. [Fig. 20.24 (linha escura)) 


(e) O problema da fase 


Um problema com o procedimento que foi esboçado anteriormente é que a intensidade 
medida, Гь é proporcional ao quadrado do módulo |F,„u|?, de modo que não podemos 
dizer se devemos usar +|F,u| ou —|F,y| na soma da eq. 20.8. Na realidade, a dificuldade 
é maior ainda se as células unitárias não tiverem um centro de simetria, pois então Е, deve 
ser escrito como um número complexo Е, е", onde a é a fase de F,y e |F,y| о seu módulo. 
A intensidade, então, permite a determinação de |Р], mas nada nos diz sobre a fase, que 
pode estar em qualquer lugar entre 0 e 27, Essa dificuldade é o problema da fase. É possível 
perceber sua importância pela comparação entre os dois gráficos ilustrados na Fig. 20.24. 
Temos que atribuir as fases apropriadas aos fatores de estrutura, pois de outro modo a soma 
de p não poderia ser estimada e o método não teria qualquer utilidade. 

É possível resolver o problema das fases, até certo ponto, de diversas maneiras. Uma 
delas, bastante usada com materiais inorgânicos que têm número razoavelmente peque- 
no de átomos na célula unitária e com moléculas orgânicas com pequeno número de áto- 
mos pesados, é a síntese de Patterson. Nesta síntese, usam-se os valores de |F|? que 
podem ser obtidos, sem ambigiidades, das intensidades, em lugar dos valores dos fato- 
res de estrutura F, ет expressões muito parecidas com a eq. 20.8: 


КЕЛУ ГЫШ. (20.9) 
hkl 

O resultado da síntese de Patterson é um mapa dos vetores separação dos átomos (isto é, 
das distâncias e orientações entre cada par de átomos) na célula unitária. Assim, se o áto- 
mo А estiver nas coordenadas (хд, Ya 24) € о átomo B em (ху, ур Zp) haverá um pico no 
mapa de Patterson no ponto (x, — Xm Ya — Yw Za — Zn). Haverá também outro pico no 
ponto com essas coordenadas com os sinais contrários, pois há um vetor de B para À e 
também um vetor de A para B. À altura do pico no mapa é proporcional ao produto dos 
números atômicos dos dois átomos, 244. Por exemplo, se a célula unitária tiver a estru- 
tura que aparece na Fig. 20.25a, a síntese de Patterson proporcionará um mapa como o 
da Fig. 20.25b, onde a localização de cada ponto em relação à origem dá a separação e a 
orientação relativas de cada par de átomos na estrutura original. 

Se alguns dos átomos forem átomos pesados, a figura do espalhamento será domina- 
da por eles, pois têm fatores de espalhamento grandes, da ordem dos respectivos núme- 
ros atômicos, е a localização desses átomos é bastante fácil, É possível então determinar o 
sinal de Fu pela localização dos átomos pesados na célula unitária e, muito provavelmente, 


a fase calculada para eles sera a mesma fase para toda a célula unitária. Para percebern 
n ` i ч По; 

a razão dessa afirmação, notemos que o fator de estrutura de uma célula centrossimétr i 
; ca 


tem a forma: 


F= (ыд + (E) eve СӘЛА 


(20.10) 
onde /, € 0 fator de espalhamento do átomo pesado e fi, os dos átomos leves. Os fatores 
de espalhamento fi são muito menores do que f e as respectivas fases distribuem-se 
mais ou menos ао acaso se os átomos estiverem dispersos na célula unitária. Por 1550,0 
efeito liquido dos f,, é alterar ligeiramente o fpa Podemos então ter confiança razoável de 
que Fterá o mesmo sinal que o calculado pela localização do átomo pesado. Essa fase 


й е Е pode 
então ser combinada com o módulo observado 


F| (pelas intensidades das reflexões) para 
se fazer a sintese de Fourier da densidade eletrônica na célula unitária, о que leva à loca. 
lização dos átomos leves, além da dos átomos pesados. 

As análises estruturais modernas utilizam maciçamente métodos diretos. São méto- 
dos que admitem que os átomos na célula unitária estejam distribuídos praticamente ag 
acaso (do ponto de vista da radiação) с depois utilizam técnicas estatísticas para calcular 
as probabilidades de as fases terem certos valores. É possível determinar relações entre al. 
guns fatores de estrutura e somas (ou somas de quadrados) de outros, que levam a certose 
determinados valores das fases (associados a altas probabilidades, desde que os fatores de 
estrutura sejam grandes). Por exemplo, a relação de probabilidade de Sayre tem a forma 


sinal de F,,p gyp r é provavelmente, iguala (sinal de К) x (sinal de Fw) (20.11) 


Por exemplo, se F,» e ЕЁ, forem ambos grandes e negativos, é muito provável que Fx, 
seja positivo, desde que seja grande. 


(0 Refinamento da estrutura 


Nos estágios finais da determinação da estrutura cristalina, os parâmetros que descrevem 
a estrutura (posições dos átomos, por exemplo) são sistematicamente ajustados para 
conseguir a melhor concordância entre as intensidades observadas e as calculadas a par- 
tir do modelo estabelecido sobre a figura de difração. O processo é chamado de refina- 
mento da estrutura. O procedimento leva não apenas às posições exatas de todos os áto- 
mos na célula unitária, mas também a estimativas dos erros associados às posições e aos 
comprimentos e ângulos das ligações. Também se conseguem informações sobre as am- 
plitudes das vibrações dos átomos. 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 

120.1 Cristalografia de raios X de macromoléculas biológicas 

A cristalografia de raios X é o desenvolvimento das técnicas de difração de raios X para 
a determinação da localização dos átomos em moléculas tão complicadas quanto biopo- 
límeros. A lei de Bragg ajuda a entender as características de uma das mais importantes 
imagens obtidas por raios X em todos os tempos, o padrão em X, obtido por Rosalind 
Franklin e Maurice Wilkins, característico das fitas de DNA. Esse padrão foi usado por 
James Watson e Francis Crick na construção do modelo da dupla hélice do DNA (Pig. 
20.26). Para interpretar essa figura utilizando a lei de Bragg, precisamos saber que ela fo! 


Fig. 20.26 Figura de difração de raios X obtida de uma 
fibra de B-DNA. Os pontos escuros são as reflexões, 
pontos de interferência construtiva máxima, que são 
usados para determinar a estrutura da molécula. 

q [Adaptado de uma ilustração que aparece em /.Р. 
Glusker e K.N. Trueblood, Crystal structure analysis: À 
primer. Oxford University Press (1972).] 
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obtida usando-se uma fibra que continha muitas moléculas de DNA orientadas com seus 
eixos paralelos ao сіхо da fibra е com os raios X incidentes vindos de uma direção per- 
pendicular a esse eixo. Todas as moléculas na fibra são paralelas (ou quase), mas distri- 
buídas ao acaso em direções perpendiculares, Como resultado, a figura de difração apre- 
senta uma estrutura periódica paralela ao eixo da fibra e superposta a uma radiação de 
fundo devido ao espalhamento proveniente da distribuição das moléculas nas direções 
perpendiculares. 

Há duas características principais na Fig. 20.26: o intenso espalhamento “meridional” 
na parte superior e inferior da fibra e a distribuição em forma de X em ângulos de espa- 
lhamento menores. Uma vez que o espalhamento em ângulos grandes ocorre a partir de 
regiões onde o espaçamento é muito pequeno (a partir de А = d sen 9, se d é pequeno, 
então 6 deve ser grande para manter a igualdade), conclui-se que o espalhamento meri- 
dional surge a partir de componentes muito próximos e o padrão em X se deve a uma 
maior periodicidade. Como o padrão meridional ocorre a uma distância 10 vezes maior 
que o das manchas mais internas, a estrutura em larga escala é 10 vezes maior que a es- 
trutura em menor escala. А partir da geometria do instrumento, do comprimento de onda 
da radiação e da lei de Bragg, podemos inferir que a periodicidade da estrutura em me- 
nor escala é de 340 pm, enquanto a de maior escala é de 3400 pm (ou seja, 3,4 nm). 

Para verificar que o padrão em cruz é característico de uma hélice, observe a Fig, 20.27. 
Cada passo da hélice define dois planos, um orientado a um ângulo æ em relação à hori- 
zontal e outro a — а. Como resultado, em primeira aproximação, pode-se imaginar que 
uma hélice é formada por um conjunto de planos a um ângulo а juntamente com outro 
conjunto de planos a um ângulo — а, com uma separação interna em cada conjunto de- 
terminada pelo passo da hélice. Assim, uma molécula de DNA pode ser visualizada como 
dois conjuntos de planos, em que cada conjunto corresponde àqueles que são tratados 
na dedução da lei de Bragg, com uma separação perpendicular 4 = р cos а, onde p é o 
passo da hélice, e сот cada um dos conjuntos de planos inclinados de + а em relação à 
horizontal. Portanto, as manchas de difração de um dos conjuntos de planos ocorrem a 
um ângulo а com a vertical, dando uma perna do X; as manchas do segundo conjunto 
ocorrem a um ângulo — а, originando a outra perna do X. O arranjo experimental tem 
simetria up-down, de forma que o padrão de difração se repete e produz a parte inferior 
do X. А seqüència de manchas que aparecem ao longo de uma perna do X corresponde 
ao primeiro, segundo, ... máximos de difração (п = 1, 2, ... na eg. 20.4). Portanto, vê-se, 
da figura de difração, que a molécula é helicoidal. A medida direta do ângulo а fornece 


Fig. 20.27 Origem da figura de difração característica da difração por uma hélice. (a) Pode-se 

pensar que uma hélice é formada por um conjunto de planos a um ângulo о junto com um 

conjunto de planos a um ângulo — а. (b) As manchas de difração a partir de um conjunto de з, 
planos aparecem а um ângulo а da vertical, formando uma perna do X, e as manchas de 

difração a partir do outro conjunto de planos aparecem a um ângulo — а, formando a outra 

perna do Х. A metade inferior do X surge pelo fato de a hélice ter simetria up-down nesta 

disposição. (с) А ѕедйёпсіа de manchas que se estendem ao longo de uma perna do X 

corresponde ao primeiro, segundo, ... máximos de difração (n = 1,2,...). 


\ VINTI 


ңә тога оно da estrutura interna da 
Ena figura de difração de raios X, (a) 


Ма restos da macromolecula são 


sepsesentados por pontos, (b) Planos 
paralelos que passam pelos residuos são 
perpendiculares ao eixo da molécula. (0 


Os planos provocam intensa difração com 
из angulo que permite determinar o 


espaçamento 4 da camada pela relação À 
“sen 8 


Solução "Gota da solução 
de biopolimero 


Fig. 20.29 Numa implementação da 
cristalização de um biopolímero pelo 
método da difusão do vapor, uma única 
gota da solução contendo o biopolímero 
fica sobre uma solução, que é muito 
concentrada num soluto não-volátil. O 
solvente evapora da gota, que é mais 
diluída, até a pressão de vapor da água no 
recipiente fechado atingir um valor 
constante de equilíbrio. Durante a 
evaporação (representada pelas setas 
apontando para baixo), a solução do 
biopolímero fica mais concentrada е, num 
dado momento, podem-se formar cristais 
do material. 


р, 1 
E — ү" 
^ == A 
a 
= 
е = 
mt 
A RE 
= a, 
ta) (b) (c) 


a = 40º. Por fim, com o ângulo a e o passo р determinados, pode-se obter o raio rda 
hélice a partir de tg a = p/4r, o que leva a r = (3,4 nm)/(4 tg 40°) = 1,0 nm. 

Para obter a relação entre a hélice € o padrão em forma de cruz, ignoramos a estrutura 
detalhada da hélice, o fato de que ela é um arranjo periódico de bases nuclcotídicas e não 
um fio continuo. Na Fig, 20.28, as bases são representadas por pontos, e podemos obser- 
var que existe uma periodicidade adicional com separação h, que forma planos perpen- 
diculares ao eixo da molécula (e da fibra). Esses planos produzem intensa difração meri- 


dional com um ângulo que permite a determinação do espaçamento da camada a partir 
da lei de Bragg, na forma А = 2/ sen 0, com h = 340 pm. 


O sucesso da bioquímica moderna em explicar processos como a replicação do DNA, 
biossintese de proteínas e catálise enzimática é o resultado direto do desenvolvimento de 
procedimentos de preparação, instrumentais e computacionais, que levaram à determi- 
nação de um grande número de estruturas de macromoléculas biológicas por técnicas 
baseadas na difração de raios X. A maioria dos trabalhos é agora realizada não em fibras, 
mas em cristais, nos quais as macromoléculas ocupam posições ordenadas. Uma técnica 
que funciona bem para proteínas carregadas consiste em adicionar uma grande quanti- 
dade de sal, como o (NH,),SO,, a uma solução-tampão contendo o biopolímero. O au- 
mento da força iônica da solução diminui tanto a solubilidade da proteína, que ela preci- 
Pita, algumas vezes formando cristais adequados para a análise por difração de raios X. 
Outras estratégias comuns para a indução da cristalização envolvem a retirada gradual 
do solvente da solução contendo o biopolímero, ou por meio da diálise (Impacto 115.2, 
Vol. 1), ou pela difusão de vapor. Uma possível implementação do método de difusão de 
vapor consiste em colocar uma gota da solução, contendo o biopolímero, pendente aci- 
ma de uma solução aquosa (o reservatório), como mostrado na Fig. 20.29. Se a solução 
do reservatório for mais concentrada em um soluto não-volátil (por exemplo, um sal) do 
que a solução contendo o biopolímero, o solvente evapora lentamente da gota até que à 
pressão de vapor da água no recipiente fechado atinja um valor constante, o valor de equi- 


líbrio. Concomitantemente, a concentração do biopolímero aumenta gradualmente até 
о aparecimento dos primeiros cristais. 


Técnicas especiais são utilizadas para cristalizar proteínas hidrofóbicas, como as pro- 
teínas localizadas na bicamada da membrana celular. Nesses casos, moléculas de 
surfactantes, que, analogamente aos fosfolipídios, têm uma terminação polar е uma cat- 
da hidrofóbica, são utilizadas para encapsular as moléculas de proteina, tornando-as $0- 
lúveis na solução aquosa tamponada. Pode-se, assim, utilizar a diálise ou a difusão de vapor 
para induzir a cristalização. ғ 

Uma vez que cristais satisfatórios tenham sido obtidos, os dados de difração de raios 
X são coletados e analisados como descrito nas seções precedentes. As estruturas tridi- 
mensionais de um grande número de polímeros biológicos têm sido determinadas dessa 
maneira. Entretanto, as técnicas discutidas até o presente momento mostram somente 
imagens estáticas que não são úteis em estudos de dinâmica e reatividade. Essa limitação 
decorre do fato de o método de rotação de Bragg necessitar de cristais estáveis, que não 

mudam de estrutura durante os longos tempos de aquisição de dados. Entretanto, técnl- 
cas especiais de difração de raios X resolvidas no tempo se tornaram disponíveis nos úl- 
timos anos e, atualmente, é possível fazer medidas requintadamente detalhadas dos mo” 
vimentos atômicos durante as reações químicas e bioquímicas. É 
Técnicas de difração de raios X resolvidas no tempo fazem uso das fontes de radiação 
síncrotron, que podem emitir intensos pulsos de raios X policromáticos, com larguras de 
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Comentário 20.3 

Apresentamos, a seguir, alguns 
endereços, na Internet, de bancos de 
dados de estruturas de macromoléculas 
biológicas: 

1) http://molmovdb.org 

2) http://ndbserver.rutgers.edu/ 

3) http://www.rcsb.org/pdb 


MATERIAIS 2: O ESTADO SÓLIDO 145 


Fig. 20.30 Fotoisomcrização de uma 


sS 
proteína ligada ao {оп fenolato па o s si 
proteína amarela fotoativa da bactéria УЙДА 


Ectothiorhodospira halophila. 


pulso variando entre 100 ps e 200 ps (1 ps = 10 '?s), Em vez do método de Bragg, usa-se 
o método de Laue, porque muitas reflexões podem ser obtidas simultaneamente, a rota- 
ção da amostra não é necessária e os tempos de aquisição dos dados são curtos. Porém, 
bons dados de difração não podem ser obtidos a partir de um único pulso de raios X e 
reflexões provenientes de vários pulsos devem ser promediadas. Na prática, essa média 
determina o tempo de resolução do experimento, que é comumente de dezenas de mi- 
crossegundos ou menor. 

Um exemplo do poder da cristalografia de raios X resolvida no tempo é a elucidação 
das mudanças estruturais que acompanham a ativação pela luz da proteína amarela 
fotoativa da bactéria Ectothiorhodospira halophila. No intervalo de tempo de 1 ns após a 
absorção de um fóton da luz de 446 nm, um íon fenolato ligado à proteína sofre 
isomerização cis-trans para formar o intermediário mostrado na Fig. 20.30. Segue-se en- 
tão uma série de rearranjos que incluem a ejeção do íon do seu sítio de ligação, localizado 
bem internamente na proteína, seu retorno ao sítio, e a sua volta à conformação cis. O 
resultado fisiológico desse ciclo é uma resposta fototática negativa, ou seja, um movimen- 
to do organismo para longe da luz. Estudos da difração de raios X resolvida no tempo, no 
intervalo de nanossegundos a milissegundos, identificaram várias mudanças estruturais 
que se seguem à excitação eletrônica do íon fenolato com um pulso de laser: isomerização, 
ejeção, protonação do íon exposto e vários movimentos de aminoácidos. 


20.4 Difração de nêutrons e difração de elétrons 


De acordo com a relação de de Broglie [ед. 8.12, А = h/p (Vol. 1)], partículas têm com- 
primentos de onda e podem, portanto, sofrer difração. Os nêutrons térmicos têm com- 
primentos de onda semelhantes aos dos raios X e podem ser usados também em estudos 
de difração. Normalmente, os nêutrons são gerados em um reator nuclear e têm a sua 
velocidade reduzida de modo a se tornarem nêutrons térmicos. Por exemplo, um nêu- 
tron gerado em um reator tem a sua velocidade reduzida, devido às colisões sucessivas 
com um moderador (por exemplo, grafita), até se transformar em um nêutron térmico 
com uma velocidade em torno de 4 km s”!, Nessa velocidade ele tem um comprimento 
de onda de aproximadamente 100 pm. Na prática, existe um intervalo de comprimentos 
de onda num feixe de nêutrons, mas um feixe monocromático pode ser selecionado por 
difração através de um cristal; por exemplo, um monocristal de germânio. 


Exemplo 20.5 Cálculo do comprimento de onda tipico dos nêutrons térmicos 


Calcule o comprimento de onda típico dos nêutrons que estão em equilíbrio térmico 
com suas vizinhanças a 373 K. 


Método Precisamos relacionar o comprimento de onda à temperatura. Há duas eta- 
pas a percorrer. Na primeira, a relação de de Broglie relaciona o comprimento de onda 
ao momento linear. O momento linear exprime-se, então, em termos da energia ciné- 
tica, cujo valor médio é dado, em função da temperatura, pelo teorema da equipartição 
da energia (ver Seção 17,3). 


Resposta Pelo teorema da equipartição da energia sabemos que a energia cinética 
média de translação de um néutron, a uma temperatura Т, deslocando-se na direção x, 
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Fig. 20.31 Se os spins dos átomos nos 
pontos da rede forem ordenados, como no 
caso deste material, onde os spins de um 
conjunto de átomos estão alinhados de 
forma antiparalela aos spins de outro 
conjunto, a difração de nêutrons 
discrimina as duas redes cúbicas simples 
que se interpenetram graças à interação 
magnética entre os nêutrons e os átomos. 
A difração de raios X detecta apenas uma 
rede cúbica de corpo centrado simples. 


Fig. 20.32 À primeira camada de esferas 
agrupadas compactamente usada para 
construir uma estrutura tridimensional 
compacta. 


ча 


e E = MKT, А energia cinetica tambem е iguala p'/2m, em que р é o momento do né 
tron єт a sua massa, Então, р = (тА Т), Vem então, da relação de de Broglic А е 
р. que о comprimento de onda do neutron é 


h 
(ткт)? 


Portanto, a 373 K, 


= 


6,626 х 107“ ] 5 
à= 


101,675 x 107 kg) x (1,381 x 10% J K) x (373 КУП? 


6,626 x 1074 Js 


(1,675 х 1,381 x 373 x 10™0)!2 (kg? m? 572)12 


1 


=2,26 x 107º m = 226 pm 


onde usou-se que 1 J = 1 kg mê?s”2. 


e ЖЕ АИИИ 
Exercício proposto 20.6 Calcule a temperatura em que o comprimento de onda mé- 
dio dos nêutrons é de 100 pm. 


[1,90 x 10%] 


Existem duas grandes diferenças entre a difração de nêutrons e a difração de raios X. 
A primeira é que o espalhamento dos nêutrons é um fenômeno nuclear. Os nêutrons 
atravessam a estrutura eletrônica dos átomos e interagem com os núcleos graças à “força 
forte” que é responsável pela ligação dos núcleons no núcleo. Em virtude disso, a inten- 
sidade do espalhamento dos nêutrons é independente do número de elétrons e elemen- 
tos vizinhos na tabela periódica podem espalhar nêutrons com intensidades muito dife- 
rentes. A difração de nêutrons pode ser usada para distinguir átomos dos elementos, tais 
como Nie Co, que estão presentes num mesmo composto e para estudar as transições de 
fase ordem-desordem no FeCo. A segunda diferença é que os nêutrons possuem um 
momento magnético devido aos seus spins. Esse momento magnético pode se acopla 
aos campos magnéticos dos átomos ou íons num cristal (se os íons tiverem elétrons não 
emparelhados) e modificar a figura de difração. Uma consequência é que a difração 0 
nêutrons é bem adequada à investigação de redes magneticamente ordenadas, onde átt 


mos vizinhos podem ser do mesmo elemento, mas ter orientações diferentes de seus spi 
eletrônicos (Fig. 20.31). 


Elétrons acelerados através de uma diferença de potencial de 40 kV têm comprimi 
tos de onda de aproximadamente 6 pm e, portanto, também são adequados aos estu 


de difração. Entretanto, a sua principal aplicação é no estudo de superfícies, de modo 
adiamos a sua discussão para o Cap. 25. 


Estrutura cristalina 


A ligação num sólido pode ser de diversos tipos. A mais simples (pelo menos em { 
pio) é a dos metais, onde os elétrons estão deslocalizados sobre estruturas de cátion 
ticos e os mantêm unidos num corpo rígido, mas dúctil е maleável. 


20.5 Sólidos metálicos 


A maioria dos elementos metálicos cristaliza-se em uma de três formas simples, 
quais podem ser modeladas em termos do agrupamento compacto de esferas ї 


(a) Agrupamento compacto 


A Fig. 20.32 mostra o agrupamento compacto de uma camada de esferas idên 
a ocupação máxima do espaço pelas esferas. Uma estrutura compacta tridimens 
ser obtida pelo empilhamento de camadas compactas umas sobre as outras. I 
esse empilhamento pode ser feito de diferentes maneiras, que resultam em poli 


pactos, isto é, estruturas idênticas em duas dimensões (as camadas compactas 
rentes na terceira dimensão. 


Fig. 20.33 А segunda camada de esferas 
empilhadas compactamente encaixa-se nas 
depressões da primeira camada. As duas 
camadas constituem a componente AB de 
uma estrutura de agrupamento compacto, 


Fig. 20.34 (a) А terceira camada de esferas 
pode ocupar as depressões que ficam 
diretamente na vertical das esferas da 
primeira camada, e a estrutura resultante é 
ABA, que leva ao agrupamento compacto 
hexagonal. (b) Ao contrário, a terceira 
camada pode ocupar depressões que não 
estão sobre as verticais das esferas na 
Primeira camada, с a estrutura resultante é 
ABC, correspondente ao agrupamento 
compacto cúbico. 
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Em todos ов politipos, as esferas da segunda camada compacta ajustam-se às depres- 
кде» da primeira camada (Fig. 20.33). А terceira camada pode ser colocada sobre a se- 
gunda, de duas manciras diferentes. Numa delas, as esferas são colocadas de modo a re- 
produzir a primeira camada (Fig. 20,344), dando uma configuração ABA para as cama- 
das. Ou, então, as esferas podem ficar nas verticais dos vazios da primeira camada (Fig. 
20.34b), dando uma configuração ABC. Se as duas formas de empilhamento se repetem 
na direção vertical, formam-se dois politipos. Se a configuração ABA for repetida regu- 
larmente, dando uma seqüéncia de camadas ABABAB ..., as esferas constituem um agru- 
pamento compacto hexagonal (agrupamento ch), Se a configuração ABC for regular- 
mente repetida, dando a seqüéncia ABCABC ..., as esferas constituem um agrupamento 
compacto cúbico (agrupamento cc). As origens das denominações evidenciam-se na Fig. 
20.35. À estrutura compacta cúbica forma uma rede cúbica com as células unitárias de fa- 
ces centradas, de modo que ela também pode ser representada por cúbica F (ela também é 
denominada cúbica de face centrada, сіс). Também pode haver estruturas com segiiências 
aleatórias de camadas. Entretanto, o agrupamento ch e o agrupamento cc são os mais im- 
portantes. Na Tabela 20.2 estão listados alguns elementos que possuem essas estruturas. 

A compacidade das estruturas compactas é indicada pelo seu número de coordena- 
ção, o número de átomos que circundam, na vizinhança mais próxima possível, um de- 
terminado átomo. Nas estruturas compactas que mencionamos, esse número de coorde- 
nação é 12. Outra medida da compacidade é a fração de agrupamento, isto é, a fração do 
espaço ocupado pelas esferas, que é 0,740 (ver Justificativa a seguir). Ou seja, num sólido 
constituído por esferas rígidas idênticas compactamente agrupadas, somente 26,0% do 
volume é espaço vazio. O fato de muitos metais terem essa estrutura revela-se nas eleva- 
das massas específicas que eles possuem. 


Justificativa 20.3 Fração de agrupamento 


Para calcular a fração de agrupamento numa estrutura cc (cúbica compacta), calcula- 
mos inicialmente o volume de uma célula unitária e depois o volume total das esferas 


Fig. 20.35 Um fragmento da estrutura que aparece na Fig. 20.34 mostrando (а) a simetria 
hexagonal e (b) a simetria cúbica. A tonalidade das esferas é a mesma nas duas figuras. 


Tabela 20,2 As estruturas cristalinas de alguns elementos 


Estrutura Elemento 
Agrupamento ch* Ве, Cd, Co, He, Mg, Sc, Ti, Zn 
Agrupamento сіс" (Agrupamento cc, 
cúbica F) Ар, Al, Ar, Au, Ca, Си, Kr, Ne, Ni, Pd, РЬ, Pt, Rh, Rn, Sr, Xe 
Agrupamento cce (cúbica 1) Ba, Cs, Cr, Fe, К, Li, Mn, Mo, Rb, Na, Та, W, V 
Cúbica P Po 


* Estruturas compactas. 


2А rigor, сс é um agrupamento compacto cúbico, e cfc se refere ao tipo de rede correspondente à representação 
comum do сс, Entretanto, raramente é feita essa distinção. 
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Fig. 20.36 Calculo da fração de 


agrupamento de uma celula unitária cubica 
compacta. 


Fig. 20.37 À estrutura do cloreto de césio 
tem duas redes cúbicas simples de íons que 
se interpenetram, uma de cátions е a outra 
de ânions, de modo que cada cubo de íons 
de uma espécie tem um contra-íon no 
centro da célula. 


sta = 


Fig. 20.38 A estrutura do cloreto de sódio 
(NaCl) tem duas redes cúbicas de face 
centrada de íons, ligeiramente expandidas, 
que se interpenetram, Na figura aparece а 
célula unitária correspondente. 


que a ocupam, total ou parcialmente, А primeira parte é um cálculo de Beometria e 

4 е 

mentar. O segundo envolve a contagem das frações das esferas que ocupam a célul 

a | ; i - a 
Considere а Fig. 20.36, Como a diagonal de qualquer face atravess: 


a diametralmen. 
te uma esfera e radialmente duas outras esferas, o seu comprimento é 4R. A аг 


S 7 esta da 

celula unitária é então SR e o seu volume 8““R! Como cada célula unitária contém 
À a 0 

equivalenteao X 1 + 8x | = 4 esferas, e o volume de cada esfera é ITR? 0 volume 


ocupado pelas esferas é А, A fração do espaço ocupado é então {т R/8? R= 1118“ 
ou 0,740. Como а estrutura ch (compacta hexagonal) tem о mesmo número de соо. 
denação, а fração de agrupamento é também 0,740. As frações de agrupamento das 


estruturas que não são compactas calculam-se de maneira semelhante (ver Exercícios 
20.14 е 20.17, е Problema 20.24). 


(b) Estruturas menos compactas 


Como mostra a Tabela 20.2, muitos metais comuns têm estruturas que são menos com. 
pactas do que as já mencionadas. O afastamento em relação à estrutura compacta é indi- 
cio de que a ligação covalente entre os átomos vizinhos está influenciando a estrutura e 
impondo uma certa configuração geométrica. Uma dessas configurações é a estrutura 
cúbica I (ccc, ou cúbica de corpo centrado) com uma esfera no centro de um cubo for- 
mado por oito outras esferas idênticas. O número de coordenação da estrutura ccc é ape- 
nas 8, mas seis outros átomos estão nas vizinhanças, não muito mais afastados do que os 
8 vizinhos mais próximos. A fração de agrupamento é de 0,68, não muito menor do que 


a da estrutura compacta (0,74), e mostra que cerca de dois terços do espaço disponível é 
ocupado pelas esferas. 


20.6 Sólidos iônicos 


Duas questões surgem quando consideramos os sólidos iônicos: as estruturas adotadas 
pelos íons e a energia da estrutura cristalina. 


(a) Estrutura 


Quando os cristais de compostos de íons monoatômicos (tais como NaCl е МЕО) são 
modelados por aglomerados de esferas rígidas, é essencial que se levem em conta 05 dife- 
rentes raios iônicos (normalmente os cátions são menores do que os ânions) e as diferen- 
tes cargas. O número de coordenação de um íon é o número de vizinhos mais próximos, 
de carga oposta. А estrutura se caracteriza pela coordenação (n,,n.), em que п. éont- 
mero de coordenação do cátion e n_ o do ânion. Й 
Mesmo que, por acaso, os íons tenham o mesmo raio, a exigência da neutralidade elé- 
trica da célula unitária torna impossível a montagem de uma estrutura compacta com 
número de coordenação 12. Por isso, os sólidos iônicos são, em geral, menos densos do 
que os metais. O agrupamento mais compacto que se pode conseguir é o da estrutura do 
cloreto de césio, com a coordenação (8,8), em que cada cátion está circundado por onto 
ânions е cada ânion por oito cátions (Fig. 20.37). Nessa estrutura, um íon com uma unl- 
dade de carga ocupa o centro de uma célula unitária cúbica, e oito contra-ions ocupam 
os vértices do cubo. Esta é a estrutura do CsCl (óbvio), do CaS, do CsCN (com certa de- 
formação) e do CuZn. ч 
Quando os raios dos íons diferem mais do que no CsCl, não se pode atingir O атир 
mento com а coordenação oito. Uma estrutura, então, comum, é a estrutura do doty 
de sódio (Fig. 20.38), com a coordenação (6,6). Nessa estrutura, cada cátion tem ni 
ânions vizinhos próximos e cada ânion seis cátions vizinhos próximos. A estrutura esa 
ser imaginada como duas redes cúbicas de face centrada (cfc) ligeiramente expandi é 
que se interpenetram, sendo uma delas de cátions e a outra de ânions. Esta é à егш 
do NaCl e também de muitos compostos do tipo МХ, incluindo о KBr, o AgCl, O МЕС 
о ScN. 


. às ver 
A passagem da estrutura do cloreto de césio para a do cloreto de sódio ocorre u 
zes) de acordo com a razão entre os raios, y: 


y= Tmenor 120.21 


Tmaior 


нд. 20:39 A estrutura da esfalerita, forma 
do ZnS, com à localização dos átomos de 
1п nas lacunas tetraédricas formadas pelos 
átomos de S. (Há um átomo deS no 
centro do cubo no interior do tetraedro de 


átomos de Zn.) 


Tabela sinóptica 20.3* Raios iônicos, 


rpm 

Ма“ 102(6%), 116(8) 
к 138(6), 151(8) 

Ез 128(2), 131(4) 
сг 181 (compactada) 


“Mais valores são dados na Seção de dados no final 
deste volume. 
Número de coordenação. 


d 
Fig, 
‚20.4! 
Чоп x Uma reta com ions, onde os 
€ alternam com os ânions, usada 


по са 
álcu 
та 0 da constante de Madelung em 
IMensão, 


TT e PR S S 
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Os dois raios são, respectivamente, do menor e do maior íon no cristal. A regra da razão 
entre os raios afirma que é provável haver a estrutura do cloreto de césio quando y > 
372 — 1 = 0732, e que a estrutura do cloreto de sódio é provável quando 2!2 — 1 = 0,414 < 
У < 0,732. Quando y < 0,414, о agrupamento mais compacto leva à coordenação qua- 
tro, do tipo da esfalerita (blenda de zinco) ZnS (Fig. 20.39). A regra é obtida da resolução 
do problema geométrico de agrupar o número máximo de esferas rígidas com um raio 
em torno de uma esfera rígida com outro raio. O afastamento entre uma estrutura e a 
estrutura provável da regra da razão entre os raios é tomado como indício de desvio da 
ligação iônica para a ligação covalente, Porém, talvez a maior fonte de insegurança па 
estimativa seja a arbitrariedade dos valores dos raios iônicos e a respectiva variação com 
o número de coordenação. 

Os raios iônicos são estimados pelas distâncias internucleares entre os íons adjacentes 
num cristal. Porém, é preciso distribuir a distância total entre os dois íons definindo o raio 
de um íon e, então, inferindo o raio do outro íon. Uma escala que é muito usada é a que atri- 
bui о valor de 140 pm ao raio do íon O? (Tabela 20.3). Outras escalas também são usadas 
(como as baseadas no íon F- para а discussão dos haletos), e é importante que não se mis- 
turem valores de diferentes escalas. Uma vez que os raios iônicos envolvem uma arbitrari- 
edade de escolha, as previsões baseadas em seus valores têm que ser encaradas com cautela. 


(b) Energia da estrutura cristalina 


A energia de rede de um sólido é a diferença entre a energia potencial dos íons aglome- 
rados juntos em um sólido e a energia potencial dos íons muito separados uns dos ou- 
tros, como um gás. À energia de rede sempre é positiva. Uma energia de rede alta indica 
que os íons interagem fortemente entre si fazendo com que o sólido esteja firmemente 
unido. A entalpia de rede, ЛН, é a variação de entalpia molar padrão para o processo 


MX(s) > Mg) + Xg) 


e o equivalente para outros tipos de carga e estequiometria. A entalpia de rede é igual à 
energia de rede a Т = 0. Na temperatura ambiente, elas diferem de somente alguns qui- 
lojoules por mol, e a diferença normalmente é desprezada. 

Cada íon em um sólido sofre a atração eletrostática de todos os outros íons de carga 
oposta e a repulsão de todos os outros íons de carga igual. А energia potencial coulombi- 
ana total é a soma de todas as contribuições eletrostáticas. Cada cátion está envolvido por 
ânions, e há uma contribuição negativa grande devido à atração entre as cargas opostas. 
Além dos vizinhos mais próximos, existem cátions que contribuem com um termo posi- 
tivo para a energia potencial total do cátion central. Também há uma contribuição nega- 
tiva devido aos ânions que se localizam além desses cátions, uma contribuição positiva 
dos cátions que se localizam além desses ânions, e assim por diante, até a extremidade do 
sólido. Essas repulsões e atrações ficam progressivamente mais fracas à medida que au- 
menta a distância em relação ao íon central, mas o resultado líquido de todas essas con- 
tribuições é a diminuição da energia. 

Inicialmente, vamos considerar um modelo unidimensional simples de um sólido que 
consiste em cátions e ânions uniformemente espaçados ао longo de uma reta; entre dois 
cátions sempre existe um ânion (ou, o que é o mesmo, entre dois ânions sempre existe 
um cátion). A distância d entre os centros de dois íons vizinhos é a soma dos seus raios 
iônicos (Fig. 20.40). Se os números de carga dos ions têm o mesmo valor absoluto (+1 e 
—1, ou +2e —2, por exemplo), então z, = +2,2, = — 2,0212; = — 7°. À energia potencial 
do íon central é calculada somando-se todos os termos, com os termos negativos repre- 
sentando as atrações entre íons de carga oposta e os termos positivos representando as 
repulsões entre íons de mesma carga. Para a interação com os íons que se distribuem ao 
longo da reta à direita do fon central, a energia da rede é 


ӨЛ НЕ». A 
1 = ге re те | 


Ep=— а = сеч: 
Р алеу а 2а 3d dd 
да 1-1-1) 

4лєуй ОДЕ": 
seis Ino 
4negd 
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Tabela 20.4 Constante de Madelung 


Tipo de estrutura“ A 

Cloreto de césio 1,793 
Fluorita 2,519 
Cloreto de sódio 1,748 
Rutila 2408 
Estalenta 1,638 
Wurtaita 1,641 


“Рага descrições dos tipos estruturais que não foram 
vistos neste capítulo, ver as referências na Bibliogra 
fia recomendada 


Parâmetro 
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Fig. 20.41 As contribuições para a energia 
potencial total de um cristal iônico. 


Ка) + e (9) + Cita) 


-349 


+418 K{g) + СГ(9) 


K(g) + С(д) 


+122 
Kig) + + Clig) 


Kls) 1 +С) 


1437 


Fig. 20.42 O ciclo de Born-Haber рага о 


KCla 298 К. As variações de entalpia estão 


em quilojoules por mol. 


cr 


Usamos a relação Т bo tee In 2, Finalmente, multiplicamos E, por 2 рац 
obter a energia total que surge das interações em cada lateral do ion central е então pela 


constante de Avogadro, Ny рага obter uma expressão para a energia de rede por mo] de 
ions, O resultado é 
) Ме 
Ep=-2 In 2 x = 
dreçd 


com d = Faia E пами Esta energia é negativa, correspondendo a uma atração líquida, 0 
cálculo há pouco executado pode ser estendido para distribuições tridimensionais de íons 


com cargas diferentes: 


[212,1№,е? 


E = Ах (20.13) 


dred 

O fator A é uma constante numérica positiva, a constante de Madelung. Seu valor de- 
pende de como os íons estão distribuídos. Para os ions que se distribuem da mesma 
maneira que no cloreto de sódio, А = 1,748. А Tabela 20.4 lista as constantes de Madelung 
para outras estruturas comuns. 

Há repulsões que surgem da superposição dos orbitais atômicos dos íons e devido ao 
princípio de Pauli. Essas repulsões são levadas em conta supondo-se que, como as fun- 
ções de onda decaem exponencialmente com a distância para distâncias grandes do nú- 
cleo e interações repulsivas dependem da superposição de orbitais, a contribuição repul- 
siva para a energia potencial tem a forma 


Et=NC'e tia" (20.14) 
com С' e d* constantes; geralmente d” é considerado igual а 34,5 pm. A energia potencial 
total é a soma de E, е E%, e passa através de um mínimo quando d(E, + Ej)/dd =0 (Fig. 
20.41). Um pequeno cálculo conduz à expressão seguinte para a energia potencial total 


mínima (ver Exercício 20.21а): 


PEN: + 
Nalzazple h Sa 

4л&,4 а 
Esta expressão é chamada de equação de Born-Mayer. Desde que ignoremos as contri- 
buições do ponto zero para a energia, podemos identificar o negativo dessa energia po- 
tencial como sendo a energia de rede. Vemos que energias de rede grandes são esperadas 
quando os íons tiverem cargas elevadas (de modo que |z,z,| é grande) e forem pequenos 
(de modo que d é pequeno). 

Valores experimentais da entalpia de rede (a entalpia em lugar da energia) são obtidos 
usando-se o ciclo de Born-Haber, uma série consecutiva de transformações que comè- 
çam e terminam no mesmo ponto. Uma das etapas desse ciclo é a formação do composto 
sólido a partir de um gás de íons muito separados. Um ciclo típico, para o cloreto de 
potássio, é visto па Fig. 20.42. Ele consiste nas seguintes etapas (por conveniência, соте 


çando nos elementos): 


(20,15) 


P,min 7 


AHI(kJ mol!) 
+89 


+ 122 [5 xentalpia de dissociação do Cly(g)| 


1. Sublimação do K(s) [entalpia de dissociação do K(s)] 


2. Dissociação de + Cly(g) 

- Ionização do K(g) +418 [entalpia de ionização do K(g)] 

—349 [entalpia ganho de elétron do СЇ)! 

—AHyl(K] mol”! 

+437 [negativo da entalpia de formação do 
КСІ(5)] 


Como a soma dessas variações de entalpia é igual а zero, podemos obter a partir de 


- Ligação do elétron ao Cl(g) 


‚ Formação do sólido a partir do gás 


со щл Ь w 


‚ Decomposição do composto 


89 + 122 + 418 — 349 - АНЬ/(К] mol!) + 437=0 


que AH, = +717 kJ то! !, Algumas entalpias de rede, obtidas desse modo, estão listadas 
na Tabela 20.5. Como pode ser visto a partir dos dados, as tendências dos valores estão 


Tabela sinóptica 20.5* Entalpias de 
rede a 298 К, Ан mol ') 


NaF 787 
NaBr 751 
MgO 3850 
Mgs 3406 


*Mais valores são dados na Seção de dados по final 
deste volume. 


Comentário 20.4 

Alótropos são formas distintas de um 
elemento, que diferem no modo pelo 
qual os átomos estão ligados. Por 


exemplo, o oxigênio tem dois alótropos: 


0, eO, (ozônio). 


Fig. 20.43 Um fragmento da estrutura do 
diamante. Cada átomo de C está unido 
tetraedricamente a quatro vizinhos. Esta 
estrutura, semelhante a uma estrutura em 
vigas, origina um cristal rígido com uma 
condutividade térmica alta. 


Fig. 20.45 Num nanotubo de parede única 
(SWNT), os átomos de carbono com 
hibridização sp” formam anéis hexagonais 
Чие crescem como tubos com diâmetros 
Entre 1 e 2 nm e extensão de alguns 
Micrômetros. 
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em geral, de acordo com as previsões da equação de Born-Mayer. A concordância é nor- 
malmente interpretada como indicando que o modelo iônico de ligação é válido para a 
substância; a discordância indica que há uma contribuição covalente para a ligação. 


20.7 Sólidos moleculares e redes covalentes 


Estudos de difração de raios X de sólidos revelam uma quantidade enorme de informa- 
ção, inclusive as distâncias interatômicas, ângulos de ligação, estereoquímica e parâme- 
tros de vibração. Nesta seção vamos simplesmente dar uma indicação da diversidade de 
tipos de sólidos que são encontrados quando moléculas se agrupam, ou átomos se ligam, 
em redes extensas. 

Nos sólidos de redes covalentes, as ligações covalentes em uma determinada orienta- 
ção espacial unem os átomos em uma rede que se estende através do cristal. A presença 
de ligações direcionais, que têm somente um efeito pequeno nas estruturas de muitos 
metais, agora anula o problema geométrico do empacotamento de esferas, e estruturas 
complexas e extensas podem ser formadas. Exemplos são o silício, o fósforo vermelho, o 
nitreto de boro e — de grande importância — o diamante, a grafita e os nanotubos de 
carbono, que discutiremos em detalhes. 

O diamante e a grafita são dois alótropos do carbono. No diamante, cada átomo de С 
com hibridização sp’ está ligado a quatro de seus vizinhos, formando um tetraedro (Fig. 
20.43). A rede de fortes ligações C—C é repetida através do cristal e, como resultado, o 
diamante é a substância mais dura que se conhece. 

Na grafita, as ligações o entre os átomos de carbono com hibridização sp? formam anéis 
hexagonais que, quando repetidos através do cristal, produzem folhas (Fig. 20.44). Como 
as folhas podem deslizar umas sobre as outras quando pela presença de impurezas, a gra- 
fita é muito utilizada como lubrificante, 

Nanotubos de carbono são cilindros finos de carbono que são mecanicamente resis- 
tentes e excelentes condutores (ver Impacto 120.2). São produzidos por condensação de 
um plasma de carbono na presença ou na ausência de um catalisador. O motivo estrutu- 
ral mais simples é o nanotubo de parede simples (sigla inglesa SWNT), ilustrado na Fig. 
20.45. Num SWNT, átomos de carbono com hibridização sp? formam anéis hexagonais 
reminiscentes das folhas de carbono encontradas na grafita. Os tubos têm diâmetro en- 
tre 1 e 2 nm, e comprimento de vários micrômetros. Os aspectos mostrados na Fig. 20.45 
foram confirmados por visualização direta com microscopia de tunelamento por varre- 
dura (Impacto 19.1, Vol. 1). Um nanotubo de parede múltipla (sigla inglesa MWNT) con- 
siste em vários SWNT concêntricos, com diâmetro entre 2 e 25 nm. 

Sólidos moleculares, que são o assunto da grande maioria das determinações estru- 
turais modernas, são mantidos por interações de van der Waals (Cap. 18). A estrutura 
cristalina observada é a solução criada pela natureza para o problema de condensar cor- 
pos de várias formas em um aglomerado de energia mínima (na realidade, para T> 0, de 
energia de Gibbs mínima). Prever esse tipo de estrutura é uma tarefa muito difícil, po- 
rém programas especialmente desenvolvidos para explorar as energias de interação po- 


Fig. 20.44 À grafita consiste em planos de hexágonos formados por átomos de carbono 
empilhados uns sobre os outros. (а) А disposição dos átomos de carbono numa folha; (b) а 
disposição relativa das folhas vizinhas. Quando impurezas estão presentes, os planos podem 
deslizar facilmente uns sobre os outros. 
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Flg. 20.46 Um fragmento da estrutura 
cristalina de gelo (реіо- 1). Cada atomo de 
O está no centro de um tetraedro de 
quatro atomos de O а uma distância de 
276 pm. O átomo de O central esta preso, 
por duas ligações O-H curtas, a dois 
átomos de H e, por duas ligações 
hidrogénio longas, aos atomos de H de 
duas moléculas vizinhas. À estrutura global 
consiste em planos de aneis “enrugados” 
hexagonais de moléculas de Н.О (como a 
forma cadeira do cicloexano). 


Comentário 20.5 

Apresentamos, a seguir, alguns 
endereços, na Internet, de bancos de 
dados de propriedades de materiais, 
como metais e polímeros: 

1) http://www.hbcpnetbase.com/ 

2) http://www.ill fr/dif/3D-crystals/ 
3) http://www.matweb.com/i 

4) http://web.met.kth.se/dct/pd/ 

5) http://www.webelements.com/ 
webelements/scholar/index.html 


| (а) 


(с) 


Fig. 20.47 Tipos de tensão aplicadas sobre 
um corpo. (a) Tensão uniaxial, (b) tensão 
de cisalhamento, (c) pressão hidrostática. 


dem fazer predições razoavelmente confiáveis. O problema fica mais complicado devido 
а presença das ligações hidrogênio, que em alguns casos dominam a estrutura cristalina, 
como no gelo (Fig. 20.46), mas em outros (por exemplo, по fenol) distorcem uma estru- 
tura que é em grande parte determinada pelas interações de van der Waals. 


Propriedades dos sólidos 


Nesta seção consideramos como as propriedades macroscópicas dos sólidos, particular- 
mente suas propriedades mecånicas, elétricas, óticas e magnéticas, são geradas pelas pro- 
priedades dos seus átomos constituintes. A fabricação racional de materiais modernos 
depende crucialmente do entendimento de como é feita essa ligação. 


20.8 Propriedades mecânicas 


Os conceitos fundamentais para a discussão das propriedades mecânicas dos sólidos são 
os de tensão e de deformação. A tensão sobre um objeto é a força aplicada sobre uma 
determinada área dividida por essa área. A deformação é a distorção resultante da amos- 
tra. O campo geral das relações entre tensão e deformação é denominado reologia. 

A tensão pode ser aplicada de diversas maneiras. Assim, a tensão uniaxial é uma sim- 
ples compressão ou alongamento numa direção (Fig. 20.47); a tensão hidrostática é uma 
tensão aplicada simultaneamente em todas as direções, como, por exemplo, quando um 
corpo está imerso em um fluido. Um cisalhamento puro é uma tensão que tende a em- 
purrar faces opostas da amostra em direções opostas. Uma amostra submetida a tensões 
pequenas normalmente sofre uma deformação elástica no sentido de que ela recupera 
sua forma original quando a tensão é removida. Para pequenas tensões, a deformação ё 
diretamente proporcional à tensão. A resposta torna-se não-linear em altas tensões, mas 
pode permanecer elástica. Acima de um certo valor, a deformação torna-se plástica no 
sentido de que a recuperação não ocorre quando a tensão é removida, A deformação plás- 
tica ocorre quando há quebra de ligação e, em metais puros, normalmente ocorre atraves 
do movimento de discordâncias. Sólidos frágeis, como os sólidos iônicos, exibem fratu- 
ras súbitas quando a tensão concentrada pelas trincas faz com que elas se propaguem 
catastroficamente. | 

A resposta de um sólido a uma tensão aplicada é comumente resumida por vários 
coeficientes de proporcionalidade conhecidos como “módulos”: 

E P tensão normal [20.16a] 
deformação normal 


Módulo de Young: 


р А ргеѕѕао agaci] 

Módulo de compressibilidade: K= — = [20.165 
variação relativa de volume 

А tensão de cisalhamento 2016 

Módulo de cisalhamento: G= [20.169 


deformação de cisalhamento 
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Detormação 
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Tensão de 
cisalhamento 


b) 


Fig. 20.48 (a) Tensão normal e a 
deformação resultante. (b) Tensão de 
cisalhamento. A razão de Poisson indica a 
extensão da variação da forma de um 
corpo quando ele está sujeito a uma tensão 
uniaxial. 
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onde a “tensão normal” refere-se ao estiramento ou à compressão do material, como 
mostrado na Fig. 20.48a, е a “tensão de cisalhamento” refere-se à tensão que é vista па 
Fig. 20.48b. O módulo de compressibilidade é o inverso da compressibilidade, к, vista 
inicialmente na Seção 2.11, Vol. 1 (eg. 2.44, к = — (aV/áp);/V). Uma terceira razão indi- 
ca como a amostra muda a sua forma; 


deformação transversal 


Razão de Poisson: v= [20.17] 
deformação normal 
Esses módulos estão relacionados: 
E Д Е 
С= К= (20.18) 
2(1+ур) 3(1—-2уу) 


Podemos usar argumentos termodinâmicos para descobrir a relação entre esses mó- 
dulos e as propriedades moleculares do sólido. Mostramos na Justificativa a seguir que, 
se moléculas vizinhas interagem por um potencial de Lennard-Jones, o módulo de com- 
pressibilidade e a compressibilidade do sólido estão relacionados ao parâmetro = de 
Lennard-Jones por 


вме № 
ү, ҮЗ 


ш 


К= (20.19) 


Observe que o módulo de compressibilidade é grande (o sólido tem uma grande dureza) 
se o poço de potencial representado pelo potencial de Lennard-Jones é fundo e o sólido 
é denso (com pequeno volume molar). 


Justificativa 20.4 Relação entre a compressibilidade e as interações moleculares 


Inicialmente, combinamos a definição de К = 1/к, com a relação termodinâmica р = 
—(0U/ð V); (esta é a eq. 3.45, Vol. 1), obtendo 


(20) 
ду? И 


Esta expressão mostra que o módulo de compressibilidade (e através da ед. 20.18, os 
outros dois módulos) depende da curvatura do gráfico da energia interna contra o 
volume. Para desenvolver esse resultado, observamos que a variação da energia inter- 
na com o volume pode ser expressa em termos da sua variação com um parâmetro da 
rede, R, como, por exemplo, o comprimento da aresta de uma célula unitária. Pode- 
mos escrever 


ди dUBR 
dv dROV 
e assim 


ди дидк PU IR U aR PU дв \? 
av нду? IVOR OV ` AR IV? AA 


Para calcular К no volume de equilíbrio da amostra, fazemos А = А, e levamos em 
conta que dU/9R = 0 no equilíbrio, de modo que 
(BUY [RY 

(= V Lay 

БК | ч ) дү 
то To 
onde o 0 indica que a derivada é calculada nas dimensões de equilíbrio da célula uni- 
tária considerando-se R = R, depois que a derivada foi calculada. Neste momento, 
podemos escrever V = aR’, onde a é uma constante que depende da estrutura crista- 


lina, implicando que 0R/9V = 1/(3aR?). Então, se a energia interna é dada por um 
potencial (12,6) da forma Lennard-Jones, eg. 18,31, podemos escrever 


дш 72uN,€ 
aR? Re Ri (20.20) 
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Comentário 20.6 


Para obter esse resultado (na eq. 20.20), 
usamos о fato de que, no equilíbrio, R - 


R, e oR} = à, onde тё o parâmetro de 
escala para o potencial intermolecular 
(ль na eg. 18.31). 


| Limite de Ponto de 
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à tração 
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| Limite 
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Detormação 


Fig. 20.49 Para deformações pequenas, um 
corpo obedece à lei de Hooke (a tensão é 
proporcional à deformação) e é elástico 
(recupera a sua forma quando a tensão é 
removida). Para deformações grandes, o 
corpo não é mais elástico, pode escoar e 
tornar-se plástico. Após o valor máximo da 
tensão (o limite de resistência à tração) 
ocorre a fratura. 
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Fig. 20.50 A variação da condutividade 
elétrica de uma substância com а 
temperatura é a base de sua classificação 
como um condutor metálico, um 
semicondutor ou um supercondutor, 


Veremos no Cap. 21 que a condutividade é 
expressa em siemens por metro (Sm ', ou, 
como na figura, Scm ') опде1 5 = 19! 


(a resistência é expressa em ohms, 0). 


onde n é o número de moles da substância na amostra de volume V, 


> N e 
IN 


- Segue ent 


do que 
SuN E SN 
ак“ Vo \ 


onde Va = Мун. Esta е à primeira da eq. 20.19, Seu inverso é к. 


O comportamento típico de um sólido submetido à tensão é ilustrado na Fig. 20,49, 
Para deformações pequenas, a relação entre a tensão e a deformação é a lei de Hooke, 
com a deformação diretamente proporcional à tensão. Para deformações maiores, no 
entanto, discordâncias começam a ter um papel maior е a deformação se torna plástica 
no sentido de que a amostra não recupera a sua forma original quando a tensão for re- 
movida. 

As características reológicas diferentes dos metais podem ser destacadas pela presença 
de planos de deslizamento, ou de escorregamento, que são planos de átomos que sob 
tensão podem deslizar ou escorregar, um em relação ao outro. Os planos de deslizamen- 
to de uma estrutura cc são os planos de agrupamento compacto, е uma análise cuidadosa 
da célula unitária mostra que há oito conjuntos de planos de deslizamentos em diferen- 
tes direções. Como resultado, os metais com estruturas cúbicas compactas, como o co- 
bre, são maleáveis: eles podem ser dobrados facilmente, podem ser aplainados ou podem 
ser conformados numa determinada forma. Ao contrário, uma estrutura hexagonal com- 


pacta tem somente um conjunto de planos de deslizamento, e metais com esse tipo de 
estrutura, como o zinco ou o cádmio, tendem a ser frágeis. 


20.9 Propriedades elétricas 


Vamos limitar a nossa atenção à condutividade eletrônica, mas é importante observar que 
alguns sólidos iônicos apresentam condutividade iônica. Dois tipos de sólido podem ser 


distinguidos pela dependência da sua condutividade elétrica em relação à temperatura 
(Fig. 20.50): 


Um condutor metálico é uma substância cuja condutividade diminui quando a tem- 
peratura aumenta. 


Um semicondutor é uma substância cuja condutividade aumenta quando a tempera- 
tura aumenta. 


Um semicondutor geralmente tem uma condutividade menor do que a dos metais, 
mas o valor da condutividade não é critério para distinção. Convencionalmente classifi- 
camos os semicondutores que têm condutividades elétricas muito baixas, como a maio- 
ria dos polímeros sintéticos, como isolantes. Usaremos esse termo, mas ele deve ser en- 


carado como tendo mais conveniência do que significado fundamental. Um supercon- 
dutor é um sólido que conduz eletricidade sem resistência. 


(a) Aformação de bandas 


O aspecto central dos sólidos que determina as suas propriedades elétricas é a distribui- 
ção dos seus elétrons. Há dois modelos para essa distribuição. Em um, a aproximação do 
elétron quase livre, considera-se que os elétrons de valência estão confinados em uma 
caixa com um potencial periódico, com valores baixos de energia correspondendo aos 
locais dos cátions. Na aproximação da ligação compacta, considera-se que os elétrons 
de valência ocupam orbitais moleculares deslocalizados ao longo do sólido. O último 
modelo está mais de acordo com a discussão dos capítulos precedentes є limitamos nos 
sa atenção a ele, 

Analisaremos um sólido unidimensional constituído por uma sequência infinita de 
átomos alinhados sobre uma reta. À primeira vista, esse modelo parece ser muito restri 
tivo e irreal. Entretanto, ele nos fornece os conceitos necessários para a compreensão a 
condutividade de amostras macroscópicas tridimensionais de metais e semicondutores 
além de ser o ponto de partida para a descrição de estruturas finas e alongadas, como 0 
nanotubos de carbono descritos anteriormente neste capítulo. 

Vamos supor que cada átomo tem um orbital s disponível para formar orbitais mole: 

culares. Podemos construir os OM-CLOA do sólido pela combinação desses orbitais 
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fig. 20.51 А formação de uma banda de N 
orbitais moleculares pela adição sucessiva 
de N átomos sobre uma reta. Observe que 
a largura da banda permanece finita 
quando N tende a infinito e, embora 
pareça contínua, é constituída de N 
orbitais diferentes. 
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atômicos, alinhando N átomos em sucessão e depois determinando a estrutura eletrôni- 
ca pelo princípio da estruturação. Um átomo contribui com um orbital s de certa energia 
(Fig. 20.51). Quando um segundo átomo é acrescentado, há superposição de orbitais е 
formam-se um orbital ligante e outro antiligante. O terceiro átomo superpõe-se ао vizi- 
nho mais próximo (e só ligeiramente ao próximo vizinho mais próximo), e a partir des- 
ses trés orbitais atômicos, formam-se três orbitais moleculares: um bem ligante, outro 
bem antiligante с um terceiro intermediário, não-ligante. O quarto átomo leva à forma- 
ção de um quarto orbital molecular. Neste momento, podemos perceber que o efeito de 
acrescentar sucessivamente um átomo a mais é espalhar a faixa de energia coberta pelos 
orbitais moleculares e também preencher essa faixa de energia com cada vez mais orbi- 
tais (um a mais para cada átomo). Quando forem acrescentados N átomos à reta, existi- 
rão N orbitais moleculares cobrindo uma banda de energia de largura finita, e o determi- 
nante secular de Hückel (Seção 11.6, Vol. 1) é 
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onde В é a integral de ressonância (5,5). A teoria dos determinantes aplicada a esse deter- 
minante tridiagonal conduz às seguintes expressões para as raízes: 


km 
SLNN (20.21) 
N+1 


Quando N for infinitamente grande, a diferença entre os níveis de energia vizinhos (en- 
tre os níveis correspondentes a ke k + 1) é infinitamente pequena; mas, como se mostra 
na Justificativa a seguir, a banda continua a ter, no global, largura finita: 


E =u+2fcos 


Ex- E >48 quando N>% (20.22) 


Podemos pensar nesta banda como constituída por N orbitais moleculares diferentes, 
sendo o de energia mais baixa (k = 1) completamente ligante, e o de energia mais alta 
(k = N) completamente antiligante entre átomos adjacentes (Fig. 20.52). Bandas seme- 


lhantes formam-se nos sólidos tridimensionais. 


Nivel mais alto da banda р (completamente antiligante) 
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Fig. 20.52 A superposição dos orbitais s dá origem a uma banda s, са superposição dos orbitais p 
dá origem a uma banda р. Neste caso, os orbitais 5 е р dos átomos estão tão separados que há 
uma lacuna entre as bandas. Em muitos casos a separação é bem menor e as bandas se 


superpõem. 
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Fig. 20.53 Quando N elétrons ocupam uma 
banda de N orbitais, a banda fica apenas 
semi-ocupada с os elétrons nas vizinhanças 
do nivel de Fermi (o topo dos níveis 
ocupados) são móveis. 
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Fig. 20.54 Л distribuição de Fermi-Dirac, 
que dá a população dos níveis à 
temperatura Т. А cauda das energias 
grandes diminui exponencialmente para 
À zero. As curvas são identificadas pelo valor 


E те 


de ШКТ. A região sombreada mostra a 
ocupação dos níveis em Т = 0. 


Exploração Escreva uma expressão 
para a população P como função 
das variáveis (E — u)/u е ШКТ е então 
represente o conjunto de curvas mostrado 
na Fig. 20.54 como uma única superfície, 


Justificativa 20.5 A kwowa de uma Danda 


A energia do nivel com А De 


Quando N se torna infinito, о termo no co-seno fica cos 0 = 1, Portanto, nesse limite 
E =a+2p 


Quando $ tem valor masimo em №, 


NR 

E= Q+ т i 
À medida que N se torna infinitamente grande, podemos ignorar о 1 no denomina. 
dor, e o termo em co-seno se torna cos m= — 1, Assim, nesse limite, 

Еу= а- 28 


А diferença entre a mais alta e a mais baixa energia da banda é, portanto, iguala 48. 


A banda formada pela superposição dos orbitais s é chamada de bandas. Se os átomos 


tiverem orbitais p disponíveis, o mesmo procedimento leva à formação de uma banda p 
(como mostra a parte superior da Fig. 20.52). Se os orbitais atômicos p tiverem energias 
mais elevadas que os orbitais s, então a banda p estará mais alta que a banda s, e pode 
haver uma lacuna entre as bandas, um intervalo de energia que não corresponde a qual- 
quer orbital. Entretanto, as bandas s e p podem ser contiguas, e até mesmo se superpor 
(como no caso das bandas 3s e 3p do magnésio). 


(b) A ocupação dos orbitais 


Consideremos agora a estrutura eletrônica de um sólido formado por átomos que po- 
dem contribuir, cada qual, com um só elétron (por exemplo, os metais alcalinos). Há N 
orbitais atômicos e, portanto, N orbitais moleculares compactados numa banda aparen- 


temente contínua. Há N elétrons para ocupar esses orbitais. 

Em Т = 0, somente os № orbitais moleculares de mais baixa energia estão ocupados 
(Fig. 20.53), ео HOMO é chamado o nível de Fermi. Porém, diferentemente das molé- 
culas, há orbitais vazios com energia muito próxima da energia do nível de Fermi, de modo 
que é muito pequena a energia necessária para excitar os elétrons nos orbitais ocupados 
mais elevados. Esses elétrons, por isso, são muito móveis e dão origem à condutividade 
elétrica. 

Em temperaturas acima do zero absoluto, os elétrons podem ser excitados pelo movi- 
mento térmico dos átomos. A população, P, dos orbitais é dada pela distribuição de 
Fermi-Dirac, uma versão da distribuição de Boltzmann que leva em conta o efeito do 
principio de Pauli: 

ARETE (20.23) 

КЕЛШЕ Our 
A grandeza и éo potencial químico, que, neste contexto, éa energia do nivel que corres 
ponde a P =) (observe que o potencial quimico diminui quando a temperatura aumen 
ta). O potencial químico na eq. 20.23 tem as dimensões de energia, não energia por mol 

A forma da distribuição de Fermi-Dirac é mostrada na Fig. 20.54, Para energias bem 
superiores a y, é possivel desprezar a parcela | no denominador, e então 


p= e EDAT (20.24) 


A distribuição da população agora se assemelha а uma distribuição de Boltzmann, cam 
do exponencialmente com o aumento de energia. Quanto mais elevada са temperaturi 
mais longa é а cauda da curva exponencial, 

A condutividade elétrica dos sólidos metálicos diminui com a elevação da temperatu 
ra, embora seja maior o número de elétrons excitados para ocuparem os orbitais vazios 
Esse paradoxo aparente é resolvido observando-se que о aumento da temperatura pro 
voca movimento térmico mais vigoroso dos átomos, de forma que as colisões entre 0 
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Fig. 20.55 (a) Quando 2N elétrons estão 
presentes, a banda está toda ocupada e o 
material é um isolante em Т = 0. (b) А 
temperaturas acima de T = 0, os elétrons 
ocupam os níveis da banda superior, de 
condução, e o sólido é um semicondutor. 
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Hg. 20.56 (a) Um dopante com menos 
Чего do que o material original pode 
formar uma banda estreita que aceita 
“trons da banda de valência. Os buracos 
Nesta banda são móveis e a substância é um 
“Micondutor do tipo p. (b) Um dopante 
OM mais elétrons do que о material 

Pnginal forma uma banda estreita que pode 
"тесег elétrons а banda de condução. Os 
Setrons supridos são móveis e a substância 
“Um semicondutor do tipo n. 


MATERIAIS 2: О ESTADO SÓLIDO 157 


elétrons em movimento е os átomos são muito mais prováveis. Os elétrons são, então, 
desviados das suas trajetórias no sólido e são menos eficientes como transportadores de 


carga. 


(c) Isolantes e semicondutores 


Quando cada átomo proporciona dois elétrons, os 2N elétrons ocupam os N orbitais da 
banda s. O nível de Fermi fica agora no topo da banda (a T = 0) e há uma lacuna até o 
início da banda seguinte (Fig. 20.55). À medida que a temperatura se eleva, a cauda da 
distribuição de Fermi-Dirac se estende através da lacuna, e os elétrons deixam a banda 
inferior, chamada de banda de valência, е ocupam os orbitais vazios da banda superior, 
a banda de condução. Como consequência da promoção dos elétrons, ficam “buracos” 
positivamente carregados na banda de valência. Os buracos e os elétrons promovidos são 
móveis, e о sólido é um condutor elétrico. Na realidade, o sólido é um semicondutor, 
pois a condutividade elétrica depende do número de elétrons que são promovidos atra- 
vés da lacuna, e esse número aumenta à medida que a temperatura se eleva. Se a lacuna 
for larga, entretanto, muito poucos elétrons serão promovidos nas temperaturas ordiná- 
rias е a condutividade continuará a ser quase nula, resultando em um isolante. Assim, a 
diferença convencional entre um isolante e um semicondutor está relacionada com o 
tamanho da lacuna entre as bandas e não é uma diferença intrínseca como a que existe 
entre um metal (a ocupação das bandas não é completa em T = 0) e um semicondutor 
(bandas completamente ocupadas em T = 0). 

A Fig. 20.55 mostra a condução num semicondutor intrínseco, no qual a semicon- 
dução é uma propriedade da estrutura das bandas do material puro. O germânio e o sili- 
cio são exemplos de semicondutores intrínsecos. Um semicondutor composto é um se- 
micondutor intrínseco formado pela combinação de elementos diferentes, como o GaN, 
о CdS e muitos óxidos dos metais do bloco d. Um semicondutor extrínseco é aquele em 
que os transportadores de carga estão presentes como resultado da substituição de alguns 
átomos (da ordem de 1 em 10°) por átomos dopantes, os átomos de outro elemento. Se 
esses dopantes puderem capturar elétrons, eles retiram elétrons da banda completa, dei- 
xando nela buracos que permitem o movimento dos elétrons restantes (Fig. 20.56a). Esse 
procedimento dá origem à semicondutividade p, o p indicando que os buracos são po- 
sitivos em relação aos elétrons da banda. Um exemplo é o silício dopado com índio. Po- 
demos imaginar a semicondução como surgindo da transferência de um elétron de um 
átomo de Si a um átomo de In vizinho, Os elétrons no topo da banda de valência do silí- 
cio ficam móveis e transportam corrente através do sólido. Ao contrário, um dopante pode 
proporcionar elétrons em excesso (por exemplo, átomos de fósforo introduzidos no 
germânio), e esses elétrons extras ocupam bandas que estavam vazias, proporcionando 
semicondutividade n, onde n mostra que os portadores de carga são negativos (Fig. 
20.56). A preparação de materiais dopados a partir de materiais ultrapuros foi descrita 
no Impacto 16.2, Vol. 1. 

Vamos analisar as propriedades de uma junção р-п, а interface formada por ѕеті- 
condutores dos dois tipos. Considere a aplicação de uma “polarização inversa” à junção, 
no sentido de que um eletrodo negativo se acopla a um semicondutor p e um eletrodo 
positivo а um semicondutor n (Fig. 20.57а). Sob essas condições, os buracos carregados 
positivamente no semicondutor p são atraídos para o eletrodo negativo, e os elétrons 
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Fig. 20,57 Uma junção р-п (a) com 
polarização direta, (b) com polarização 


Buraco reversa, 
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Fig. 20.58 Nanofios de germânio 

fabricados sobre uma superfície de silício 
por epitaxia por feixe molecular. 
[Reproduzido com a permissão de T. 
Орпо er al. Acc. Chem. Res. 32, 447 
(1999).] 


negativamente carregados no semicondutor n são atraídos para о eletrodo positivo, Com 
resultado, não há fluxo de carga através da junção, Seja agora a aplicação de uma “pola. 
rização direta” à junção, no sentido de que o eletrodo positivo é acoplado ao semicondu. 
torpeo negativo ao semicondutor n (Fig. 20.570), Neste caso, a carga flui através da 
junção, com elétrons no semicondutor n movendo-se em direção ao eletrodo Positivo 
buracos movendo-se no sentido oposto. Dessa forma, uma junção p-n permite um gran. 
de controle sobre o valor e o sentido da corrente que pass 


num material. Esse controle é 
essencial para a operação de transistores e diodos, que são componentes fundamentais 
dos modernos dispositivos cletrônicos. 

À medida que os elétrons e os buracos se movem através de uma junção p-n sob o 
efeito da polarização direta, eles se recombinam e liberam energia. Entretanto, se a apli 
cação da polarização direta continuar, o fluxo de cargas dos eletrodos para os semicon- 
dutores os proverá de elétrons e buracos, e a junção sustentará a corrente. Em alguns só. 
lidos, a energia da recombinação elétron-buraco é liberada como calor, e o dispositivose 
aquece. Este é o caso dos semicondutores de silício, e é a razão pela qual os computadores 
precisam ter sistemas eficientes de refrigeração. 


IMPACTO SOBRE A NANOCIÊNCIA 
120.2 Nanofios 


Já destacamos (Impactos 19.1 e 19.2, Vol. 1, e 119.3) que a pesquisa em materiais de di- 
mensões nanométricas é motivada pela possibilidade de que eles venham a formar a base 
de dispositivos eletrônicos menores e mais baratos. A síntese de nanofios, isto é, o con- 
junto de átomos de tamanho nanométrico que pode conduzir eletricidade, foi um gran- 
de passo na fabricação de nanodispositivos. Um tipo importante de nanofio é baseado 
em nanotubos de carbono, que, tal como a grafita, podem conduzir elétrons pelos orbi- 
tais moleculares тт deslocalizados formados pelos orbitais 2p não-hibridizados dos áto- 
mos de carbono. Estudos recentes mostraram uma correlação entre a estrutura е a con- 
dutividade de nanotubos de parede única (SWNT) que não existe na grafita. О SWNT 
mostrado na Fig. 20.45 é um semicondutor. Se os hexágonos são girados de 90º em torno 
de seu eixo de ordem seis, о SWNT resultante é um condutor metálico. 

Nanotubos de carbono são blocos de construção promissores, não apenas por terem 
propriedades elétricas úteis, mas também por terem propriedades mecânicas incomuns. 
Por exemplo, um SWNT tem um módulo de Young cinco vezes maior, e uma tração 375 
vezes maior que a do aço. 

Nanotubos de silício podem ser produzidos focalizando-se um feixe de laser pulsado 
sobre uma amostra sólida composta de silício e ferro. Átomos de Si e Fe são ejetados, pela 
ação do laser, da superfície da amostra, formando um vapor. Essa fase vapor pode se 
condensar, a temperaturas suficientemente baixas, em líquido formado por nanoagru- 
pamentos de FeSi,. O diagrama de fases para essa mistura complexa indica que O silício 
sólido e o FeSi, líquido estão em equilíbrio em temperaturas superiores a 1473 K. Assim, 
é possível a precipitação de silício sólido da mistura líquida. É necessário o controle das 
condições experimentais com o objetivo de manter os nanoaglomerados de FeSi, em um 

estado líquido supersaturado com silício. O silício precipitado consiste em nanofios de 
diâmetro aproximado de 10 nm e de comprimento maior que 1 um. 

Os nanofios também podem ser fabricados por meio da epitaxia por feixe molecular 
(sigla em inglês MBE). Nesta técnica átomos ou moléculas em fase gasosa são pulveriza 
dos sobre a superfície de um cristal, em uma câmara de alto vácuo. Como resultado, 
podem-se obter estruturas altamente ordenadas das espécies adsorvidas. Por meio de va 
controle cuidadoso da temperatura da câmara, e do processo de pulverização, é possive 
o depósito de uma película delgada na superfície, ou a obtenção de estruturas nanométricis 
de formas específicas. Por exemplo, a Fig. 20.58 mostra uma imagem obtida por micros 
copia de força atômica (AFM) de nanofios de germânio sobre uma superfície de silicio. 
Os nanofios têm, aproximadamente, 2 nm de altura, 10-32 nm de largura, € 10-600 nm 
de comprimento. 

A manipulação direta de átomos sobre as superfícies também pode ser utilizada par? 
a construção de nanofios. A atração coulombiana entre um átomo adsorvido e a Роп“ 
de prova de um microscópio de varredura por tunelamento (STM) pode ser utilizada раг? 


movimentar átomos adsorvidos através da superfície, arrumando-os em estruturas, como 
por exemplo, em forma de fios. 


Мр 


A 


N7 
к ы —e-e— 


co —oo— —@—0— 


но. 20.59 O par elétron-buraco mostrado 
à esquerda pode migrar pela rede do sólido 
à medida que a excitação salta de molécula 
para molécula. A excitação móvel é 
chamada éxciton. 


Нд. 20,60 (a) O alinhamento dos dipolos 
de transição (setas largas) é 
“Nergeticamente desfavorável, е а absorção 
do exciton é deslocada para energia mais 
alta (maior fregiiência). (b) O alinhamento 
“energeticamente favorável para uma 
transição nesta orientação, e a banda do 
“Хоп ocorre em frequência menor do 
due nas moléculas isoladas. 
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20.10 Propriedades óticas 


Nesta seção, vamos explorar as consegiiências das interações entre a radiação eletromag- 
nética e os sólidos, Nosso foco será na origem dos fenômenos que conduzem ao desen- 
volvimento de dispositivos úteis, como os laser e os diodos emissores de luz. 


(a) Absorção de luz por sólidos metálicos, condutores metálicos e 
semicondutores 

Da nossa discussão nos capítulos precedentes, já estamos familiarizados com os fatores 

que determinam a energia е a intensidade da luz absorvida por átomos e moléculas em 

fase gasosa e em solução. Vamos considerar agora os efeitos de juntar átomos e molécu- 

las num sólido sobre o espectro de absorção eletrônica. 

Considere a excitação eletrônica de uma molécula (ou íon) num cristal. Se a excitação 
corresponde à remoção de um elétron de um orbital de uma molécula e sua elevação a 
um orbital de mais alta energia, então o estado excitado da molécula pode ser imaginado 
como a coexistência de um elétron e um buraco. Esse par elétron-buraco, o éxciton, migra 
de uma molécula para outra no cristal (Fig. 20.59). A formação do éxciton faz com que as 
linhas espectrais se desloquem, se dividam e mudem de intensidade. 

O elétron e o buraco saltam conjuntamente de molécula a molécula à medida que 
migram. Uma excitação migratória desse tipo é chamada de éxciton de Frenkel. O elé- 
tron e о buraco podem estar em moléculas diferentes, mas vizinhas. Uma excitação mi- 
gratória desse tipo que se espalha sobre várias moléculas (mais frequentemente sobre íons) 
é um éxciton de Wannier. 

Éxcitons de Frenkel são mais comuns em sólidos moleculares. A sua migração indica a 
existência de uma interação entre as espécies que formam o cristal, pois do contrário a excita- 
ção em uma unidade não poderia se mover para outra. A interação afeta os níveis de energia 
do sistema. A intensidade da interação controla a velocidade pela qual um éxciton se move 
através do cristal: uma interação forte leva a uma migração rápida, e uma interação muito 
fraca deixa a interação localizada na molécula original. O mecanismo específico de interação 
que leva à migração da excitação é a interação entre os momentos de dipolo da excitação. Assim, 
uma transição por dipolo elétrico numa molécula é acompanhada por um deslocamento de 
carga, e o dipolo transiente exerce uma força numa molécula adjacente. Esta última res- 
ponde deslocando sua carga. O processo continua e a excitação migra através do cristal. 

O deslocamento de energia que surge da interação entre os dipolos de transição pode 
ser compreendido em termos de suas interações eletrostáticas. Um alinhamento comple- 
tamente paralelo dos dipolos (Fig. 20.60а) é energeticamente desfavorável, e a absorção 
ocorre numa freqüència maior que na molécula isolada. Por outro lado, um arranjo ca- 
beça-cauda dos dipolos transientes (Fig. 20.60b) é energeticamente favorável, e a transi- 
ção ocorre numa frequência menor que na molécula isolada. 


lustração 201 Fregilência de absorção do éxciton num sólido molecular 


Como descrito na Seção 18.4, a energia potencial de interação entre dois dipolos pa- 
ralelos u, е д, separados por uma distância ré У = yua(1 — 3 cos?6)/4ms;r', onde o 
ângulo 8 é definido em (1). Vemos que 0 = 0° para um arranjo cabeça-cauda, е 6 = 
90º para um arranjo paralelo. Segue que V < 0 (interação atrativa) para 0º 5 0< 54,74º, 
V = 0 para 6 = 54,74º (quando 1 — 3 со5'0 = 0), e V > 0 para 54,74º < Ө = 90º. Este 
é o resultado qualitativamente esperado. Num arranjo cabeça-cauda, a interação entrea 
região de carga parcial positiva numa molécula com a região de carga parcial negativa 
na outra molécula é atrativa. Por outro lado, num arranjo paralelo a interação molecu- 
lar é repulsiva devido à aproximação de regiões de carga parcial de mesmo sinal. _ 
Segue dessa discussão que, quando 0° = 0 < 54,74º, a freqüência de absorção do 
éxciton é menor que a correspondente à molécula isolada (há um deslocamento para o 
vermelho no espectro do sólido, em relação ao da molécula isolada). De outra forma, 
quando 54,74º < 0 = 90º, a freqliência de absorção do éxciton é maior que a corres- 
pondente à molécula isolada (há um deslocamento para o azul no espectro do sólido 
em relação ao da molécula isolada). No caso especial em que 6 = 54,74º, o sólido ea 
molécula isolada têm, ambos, linhas de absorção de mesma freqüència. TU 
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Desdobramento 
de Davydov 


Fig. 20.61 Quando os momentos de 
transição dentro de uma célula unitária 
podem estar em diferentes orientações 
relativas, como mostrado em (a) e (b), as 
energias das transições são deslocadas, 
originando duas bandas, simbolizadas por 
(а) e (b), no espectro. A separação das 
bandas é o desdobramento Davydov. 


Se houver № moléculas em cada celula unitária, havera N bandas de éxeiton no espec- 
tro (se todas forem permitidas). O desdobramento entre as bandas é o desdobramento 
Davydov. Para entender à origem do desdobramento, considere о caso em que N=2, 
com as moléculas distribuidas conforme a Fig. 20,61, Vamos considerar que os dipolos 
de transição estão alinhados ao longo do comprimento das moléculas. А radiação estj. 
mula а excitação coletiva dos dipolos de transição que estão em fase entre as células unj- 
tárias vizinhas. Dentro de cada celula unitária, os dipolos de transição podem ser arru- 
mados das duas formas mostradas na ilustração. Como cada orientação corresponde а 
uma energia de interação diferente, sendo a interação repulsiva em uma e a atrativa na 
outra, as duas transições aparecem no espectro em duas bandas de frequências distintas, 
O desdobramento Davydov é determinado pela energia de interação entre os dipolos de 


transição dentro da celula, 

Vamos agora voltar nossa atenção para os condutores metálicos e semicondutores. 
Novamente, precisamos considerar as consequências das interações entre as partículas, 
neste caso átomos, que agora são tão fortes que é necessário abandonar os argumentos 
baseados nas interações de van der Waals em favor de um tratamento completo por or- 
bitais moleculares, o modelo de bandas da Seção 20.9. 

Considere a Fig. 20.53, que mostra algumas bandas de um condutor metálico ideali- 
zado. A absorção de luz pode excitar elétrons dos níveis ocupados para níveis desocupa- 
dos. Há um quase-contínuo de níveis de energia desocupados acima do nível de Fermi, 
Assim, podemos esperar que a absorção ocorra numa ampla faixa de frequências. Nos 
metais, as bandas são largas о suficiente para que seja absorvida radiação numa faixa do 
espectro eletromagnético que vai da radiofrequência até o meio da região do ultravioleta 
(os metais são transparentes à radiação de freqüéncia muito alta, como a dos raios Хе dos 
raios у). Como essa faixa de frequências absorvidas inclui a totalidade do espectro visível, 
deveríamos esperar que os metais fossem todos negros. Entretanto, sabemos que os me- 
tais são brilhantes (ou seja, eles refletem a luz) e alguns são coloridos (isto é, absorvem luz 
de apenas certos comprimentos de onda). Assim, precisamos estender nosso modelo. 

Para explicar a aparência luminosa de uma superfície metálica regular, precisamos 
perceber que a energia absorvida pode ser reemitida muito eficientemente na forma de 
luz, com apenas uma pequena fração da energia sendo liberada para as vizinhanças como 
calor. Como os átomos na superfície do metal são os que absorvem a maior parte da ra- 

diação, a emissão ocorre principalmente a partir da superfície. Em resumo, se a amostra 
é excitada com luz visível, então luz visível será refletida da superfície, explicando o bri- 
lho do material. 

А cor característica de um metal depende da faixa de fregiiência da luz refletida. Esta, 
por sua vez, depende da faixa de frequência que pode ser absorvida e, por conseguinte, 
da estrutura das bandas. A prata reflete a luz com praticamente a mesma eficiência em 
todo o espectro do visível, pois sua estrutura de bandas tem muitos níveis de energia 
desocupados e que podem ser populados por absorção, ou despopulados por emissão de 
luz visível, Por outro lado, o cobre tem sua cor característica por ter relativamente pou- 
cos níveis de energia desocupados que podem ser excitados por luz violeta, azul ou verde. 
O material reflete todos os comprimentos de onda, porém mais luz é emitida a baixas 
fregiiências (que correspondem ao amarelo, laranja e vermelho). Argumentos semelhantes 
explicam as cores de outros metais, como o amarelo do ouro. 

Por fim, vamos considerar os semicondutores. Já vimos que a promoção dos elétrons 
da banda de valência para a banda de condução de um semicondutor pode ser devida à 
excitação térmica, se a lacuna entre as bandas, E, é comparável à energia suprida como 
calor. Em alguns materiais, a lacuna entre as bandas é muito grande са promoção dos 
elétrons só pode ocorrer por excitação com radiação eletromagnética. Entretanto, vemos 
da Fig. 20.55 que há uma frequência mínima van = E,/h abaixo da qual a absorção de luz 
não pode ocorrer. Acima desse limiar de freqüéncia, uma ampla gama de frequências pode 
ser absorvida pelo material, como num metal, 


Ilustração 20.2 Predição da cor de um semicondutor 


O semicondutor sulfeto de cádmio (CdS) tem uma lacuna entre as bandas de 2,4 eV 


(equivalente a 3,8 X 107! J). Assim, a frequência mínima de absorção eletrônica é 
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Decaimento 
térmico 


по. 20.62 As transições de um laser de 
neodimio. А ação de laser ocorre entre os 
estados excitados 'F e "I. 


М 


Bombeamento 


Ве. 20.63 As transições envolvidas num 
laser de safira de titânio. O laser consiste 
em safira (А.О) dopada com ions Ti 
tz monocromática proveniente de um 
ombeamento por um outro laser induz 
“ma transição “E «— °T, num fon Ti" que 
“localiza num sítio com simetria 
“atdrica. Depois da excitação vibracional 
“M emissão de radiação no estado “E, а 
“Missão laser ocorre a partir de um 
ў пее тийо grande de estados 
k rônicos do meio, muito pouco 
Paçados, Como resultado disso, o laser 
“safira de titânio emite radiação num 
Ы de banda larga que varre de 700 
até, aproximadamente, 1000 nm. 


MATERIAIS 2: О ESTADO SÓLIDO 161 


3,8 х 10712] 


ерата 
"т 6626107] 
Esta frequência, de 5,8 x 104 Hz, corresponde ао comprimento de onda de 517 mm 
(luz verde; ver Tabela 14.1, Vol. 1). Fregiiências mais baixas, correspondendo ao ama- 
relo, laranja e vermelho, não são absorvidas, e o CdS tem cor laranja-amarelado. | 


=5,8 х 101491 


Exercício proposto 20.7 Faça a previsão das cores dos seguintes materiais, dados os 
valores de suas lacunas entre as bandas (entre parênteses): GaAs (1,43 eV), Hgs (2,1 
eV), e ZnS (3,6 eV). [Preto, vermelho e incolor] 


(b) Emissão de luz por lasers de estado sólido e por diodos emissores de luz 


Vamos agora explorar algumas conseqüências adicionais da emissão de luz por sólidos, 
focalizando nossa atenção em cristais iônicos e semicondutores usados no desenvolvi- 
mento de lasers e diodos emissores de luz. No Сар. 14, Val. 1, discutimos as condições 
sob as quais um material pode se tornar um laser, e seria útil rever esses conceitos. 

O laser de neodímio é exemplo de laser de quatro níveis, no qual a transição termina 
num estado diferente do estado fundamental do material usado como laser (Fig. 20.62). 
Numa forma típica é constituído por íons de №?” dispersos; em concentrações baixas, 
numa granada de alumínio e ítrio (sigla inglesa YAG; na realidade, Y,ALO,,), e é conhe- 
cido como laser de Nd-Y AG. A inversão de população é resultante do bombeamento dos 
íons №? a um estado excitado por um flash intenso proveniente de outra fonte, seguido 
por uma transição não-radiativa a um outro estado excitado. O flash que provoca o bom- 
beamento não precisa ser monocromático, pois o nível superior é, na verdade, formado 
por vários estados, varrendo uma banda de fregiências. O laser de neodímio opera em 
vários comprimentos de onda no infravermelho, sendo mais comum a banda a 1064 nm. 
A transição nesse comprimento de onda é muito eficiente, e o laser tem apreciável potên- 
cia de saída, tanto num modo de operação contínuo quanto pulsado (por chaveamento 
Q ou por modulação de modos; ver Seção 14.5, Vol. 1). 

O laser de safira de titânio consiste em íons Ti"*, em baixas concentrações, em um 
cristal de safira (ALO,). O espectro de absorção do fon Ti"* na safira é muito semelhante 
ao que foi visto na Fig. 14.13 (Vol. 1), com uma banda de absorção larga centrada em 
torno de 500 nm que surge das transições d-d, vibronicamente permitidas, do íon ТР* 
num ambiente octaédrico fornecido pelos átomos de oxigênio da rede. Como resultado, 
о espectro de emissão do Ti'* na safira também tem uma banda larga e a ação de laser 
ocorre num largo intervalo de comprimentos de onda (Fig. 20.63). Portanto, o laser de 
safira de titânio é exemplo de laser vibrônico, em que as transições de laser se originam 
das transições vibrônicas no laser. O laser de safira de titânio normalmente é bombeado 
por um outro laser, como, por exemplo, o laser Nd-YAG ou o laser de íon de argônio 
(ver Inforinação adicional 14.1, Vol. 1), e pode operar em ambos os modos, ou em modo 
contínuo ou em modo pulsado. Os lasers de safira de titânio passivamente modulados 


produzem pulsos intensos (20 mJ até 1 J) e muito curtos (20-100 fs, 1 fs = 10 5), Quando 
ão consideradas juntamente com o grande intervalo de emissão (700- 


essas característic 
1000 пт), elas justificam o largo uso desse tipo de laser na espectroscopia moderna e na 


fotoquímica. 
As propriedades peculiares das junções p-n entre semicondutores podem ser aprovei- 
alguns materiais, dos quais o mais notável é o arseneto 


tadas em dispositivos óticos 
de gálio, GaAs, a energia da recombinação elétron-buraco não é liberada como calor, mas 
é transportada por fótons à medida que os elétrons se movem através da junção sob pola- 
rização direta. Os diodos emissores de luz (sigla em inglês LED) desse tipo são muito prá- 
ticos e extensamente usados em painéis eletrônicos, O comprimento de onda da luz emiti- 
da depende da largura entre as bandas do semicondutor. O arseneto de gálio emite luz in- 
fravermelha, mas a lacuna de energia se amplia pela incorporação de fósforo. Um material 
com a composição aproximada СаАѕ, „Р, emite luz na região vermelha do espectro. 
Um diodo emissor de luz não é um laser, pois não há cavidade de ressonância nem 
emissão estimulada. Em lasers de diodo, aproveita-se a emissão de luz na recombinação 
de elétrons e buracos como a base da ação de laser, А inversão de população pode ser 
sustentada afastando os elétrons que entram nos buracos do semicondutor do tipo p, Uma 
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Comentário 20.7 cavidade ressonante pode ser formada graças ao elevado indice de refração do Material 
O indice de refração, n,, de um meio éa semicondutor e à clivagem de monocristais, com o que se consegue confinar a luz реа 
razão entre а velocidade da luz no variação abrupta do indice de retração, Um material muito usado é o Ga, AlAs, que 
vacuo, с, e sua velocidade c no meio: produz radiação de laser no infravermelho e é amplamente aproveitado nas leitoras de 
n, = c/c. Um raio luminoso muda de discos compactos (CD). 

direção (se “сигуа”) quando passa de Lasers de diodo de alta potência também são usados para bombear outros lasers, Um 
uma região com um сео índice de exemplo é o bombeamento do laser de Nd-Y AG pelo laser de diodo Gaag Alo osÃS/Ga, Al. 
refração para outra região, com outro O laser de Nd-YAG é usado frequentemente para bombear outro laser, como o їй de 


indice de refração. Ver o Apêndice 3, no ч ыры: ж. ә М Е н А ; 
E Ц pendice no айга de titânio. Em virtude disto, atualmente é possível construir um sistema de laser 
final deste volume, para detalhes. а б È E SLAT + дә 
para a espectroscopia em estado estacionário ou resolvida no tempo inteiramente com 
componentes de estado sólido. 


(c) Fenômenos óticos não-lineares 

Um fenômeno ótico não-linear surge a partir de variações nas propriedades óticas da 
substância na presença de um intenso campo elétrico da radiação eletromagnética. Va- 
mos explorar dois fenômenos que não apenas podem ser estudados convenientemente 
com feixes intensos de laser, mas que são também usados em laboratório para modificar 
a saída de lasers em experimentos específicos, como os descritos na Seção 14.6 do Vol. |, 

Na duplicação de fregiiência, ou geração de um segundo harmônico, um feixe in- 
tenso de laser é convertido em radiação com o dobro (ou um múltiplo inteiro) da fre- 
qiiência inicial, ao passar através de material apropriado. Assim, um laser de Nd-YAG, 
que emite radiação em 1064 nm, produz luz verde em 532 nm e radiação ultravioleta em 
355 nm ao ter sua тедйёпсіа duplicada ou triplicada, respectivamente. 

Podemos explicar a duplicação de fregiiência examinando como uma substância res- 
ponde não-linearmente à radiação incidente de fregiiência w = 2 т. A radiação de uma 
certa fregiiência surge das oscilações de um dipolo elétrico naquela fregiência, e o cam- 
po elétrico incidente £ induz um dipolo elétrico de magnitude и na substância. Em bai- 
xa intensidade, a maioria dos materiais responde linearmente, no sentido de que и = «E, 
onde а é a polarizabilidade (ver Seção 18.2). Para permitir a resposta não-linear por al- 
guns materiais com luz de alta intensidade, podemos escrever 


и= 01+ 5В1°+... (20.25) 
onde о coeficiente В é a hiperpolarizabilidade do material. О termo não-linear B£? pode 
ser expandido como se segue, se supusermos que о campo elétrico incidente é Ecos wt 


BE = BE} cos mt=4Br;(1 + cos 200) (20.26) 


Logo, o termo não-linear contribui com um dipolo induzido que oscila com uma fre- 
quência 20 е que pode atuar como uma fonte de radiação nessa frequência. Materiais 
comuns que podem ser usados para a duplicação de frequência em lasers são cristais de 
diidrogenofosfato de potássio (КН,РО,), nobiato de lítio (LINDO) e borato de B-bário 
(B-BaB,0,). 

Outro fenômeno ótico não-linear importante é o efeito ótico Kerr, que surge a partir 
de uma variação no índice de refração de um meio adequado, o meio de Kerr, quando 
ele é exposto a pulsos intensos de laser. Como um feixe de luz muda de direção quando 
passa de uma região com um índice de refração para outra com um índice de refração 
diferente, variações no índice de refração resultam na autofocalização de um pulso de laser 
intenso quando ele se desloca através do meio de Kerr (Fig. 20.64). 


O efeito ótico Kerr é usado como um mecanismo de modulação de modos em lasers 
(Seção 14.5, Vol. 1). Um meio de Kerr é inserido na cavidade e próximo a ele existe um 


pequena abertura. Esse procedimento aproveita-se de o rápido aumento do ganho, 0 
crescimento da intensidade, de um componente da frequência da radiação na cavidade 
Кеп ser muito sensível à amplificação. Uma vez que certa frequência principia a aumentar de 
| О Tem Um io к: se a о а potência dentro da ай 
feixe de laser intenso é focado dentro de ЛЫ Р o3 ons 51а oquea a pela a ertura, ocorrendo uma perdas ig À 
um meio de Kerr e passa através de uma cativa. Uma flutuação espontânea da intensidade — por exemplo, um grupo de fóton 
pequena abertura na cavidade laser. Esse — pode ativar о efeito ótico Kerr e as variações no índice de refração do meio de Ke” 
efeito pode ser usado para modulação йоѕ resultarão numa lente de Kerr, que é o autofoco do feixe de laser. O grupo de fótons p? É 
modos de um laser, como é explicado no percorrer a cavidade, amplificando-se à medida que avança. A lente de Kerr desaparece 
texto. imediatamente (se o meio for bem escolhido), mas é recriada quando o pulso intenso 24 
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torna do espelho, Dessa maneira, um certo grupo de fótons pode aumentar considera- 
velmente de intensidade, pois somente eles estão estimulando a emissão na cavidade. А 
safira é exemplo de um meio de Kerr que facilita a modulação de modos dos lasers de 
safira de titânio, produzindo pulsos muito curtos de duração de femtossegundos. 

Além de serem ferramentas úteis em laboratório, materiais óticos não-lineares têm 
muitas aplicações na indústria de telecomunicações, que está se tornando cada vez mais 
dependente de sinais óticos transmitidos através de fibras óticas para transportar vozes e 
dados. O uso adequado dos fenômenos não-lineares amplia as formas pelas quais as pro- 
priedades dos sinais óticos, e das informações que eles transportam, podem ser manipu- 
ladas. 


20.11 Propriedades magnéticas 


As propriedades magnéticas de sólidos metálicos e de semicondutores dependem forte- 
mente das estruturas das bandas do material (ver Bibliografia recomendada). Nesta seção, 
vamos limitar a nossa atenção principalmente às propriedades magnéticas que surgem a 
partir de conjuntos de moléculas individuais ou de íons. A maior parte da discussão se 
aplica às amostras sólidas, líquidas e gasosas. 


(a) Suscetibilidade magnética 


As propriedades magnéticas e elétricas das moléculas e dos sólidos são análogas. Por exem- 
plo, algumas moléculas possuem momentos de dipolo magnéticos permanentes, e um 
campo magnético externo pode induzir um momento magnético, resultando em que a 
amostra sólida inteira é magnetizada. O análogo da polarização elétrica, P, é a magneti- 
zação, M, definida como o produto entre o momento de dipolo magnético molecular mé- 
dio e a densidade numérica das moléculas de uma amostra. A magnetização induzida por 
um campo de intensidade Н é proporcional a Н, е podemos escrever que 


M=yH [20.27] 
onde y é a suscetibilidade magnética volumar, uma grandeza adimensional. Outra gran- 
deza intimamente relacionada é a suscetibilidade magnética molar, ү: 

Хъ = XV, [20.28] 


т 


onde V, ёо volume molar da substância (logo veremos a importância dessa grandeza). А 
densidade de fluxo magnético (indução magnética), 'B, está relacionada com a intensi- 
dade do campo magnético e com a magnetização por 


B= (HAND = 1+ 0н [20.29] 


onde ёа permeabilidade do vácuo, gy = 47 X 1077] C>? т! s? А densidade de fluxo 
magnético pode ser visualizada como a densidade das linhas de força do campo magné- 
tico num meio. Essa densidade é aumentada se Мѕе adiciona а Н (quando y > 0), mas 
diminui quando Mse opõe a Н (quando y < 0). Os materiais que têm x positivo são cha- 
mados paramagnéticos. Os que têm y negativo são chamados diamagnéticos. 

Da mesma maneira que as moléculas polares em fases fluidas contribuem para a pola- 
rização elétrica de um meio com um termo proporcional a w?/3kT (ед. 18.15), as molé- 
culas que têm momento de dipolo magnético permanente de módulo m contribuem para 
a magnetização com uma parcela proporcional a 11º/3kT. Porém, ao contrário das molé- 
culas polares, essa contribuição para a magnetização é obtida até mesmo para espécies 
paramagnéticas confinadas em sólidos, pois a direção do spin dos elétrons não está nor- 
malmente acoplada à orientação do esqueleto molecular, e contribui mesmo quando os 
núcleos estão estacionários. Um campo magnético aplicado também pode induzir um 
momento magnético provocando correntes na distribuição dos elétrons semelhante âque- 
las responsáveis pelo deslocamento químico na RMN (Seção 15.5, Vol. 1). A constante 
de proporcionalidade entre o momento induzido e o campo aplicado é chamada de mag- 
netizabilidade, é, e a equação magnética análoga à eg. 18.15 é 


т? 
=X J cmi в) 
x {+ д E (20.30) 


Podemos ver agora por que é conveniente introduzir Xw pois o produto da депзіала 
numárira A nelo volume molar é o número da Avance do ar 
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Fig. 20.65 Montagem usada para medir a 


suscetibilidade magnética com um SQUID. 


A amostra é deslocada verticalmente em 
incrementos pequenos e a diferença de 
potencial no SQUID é medida. 


мн "ММ y 
ЕГИУ ШЕ 
Consequentemente 
КИ; A 
х=! DE єт) (202) 


e a dependência da suscetibilidade magnética (que ocorre na eg. 20.30 via Ņ = N piM) 
foi eliminada. Essa expressão para x, está de acordo com a lei de Curie, empírica: 


С 
дат А (2033) 
com À = Nig e С = Мурн„т/3К. Como indicado anteriormente, е ao contrário dos 
momentos elétricos, essa expressão se aplica a sólidos como também a fases fluidas, 

A suscetibilidade magnética está tradicionalmente medida com a balança de Gouy, 
Esse instrumento consiste em uma balança sensível que pende a amostra na forma de um 
cilindro estreito que fica suspenso entre os pólos de um imã. Se a amostra for paramag- 
nética, ela é atraída pelo campo e o seu peso aparente é maior do que fora do campo. Uma 
amostra diamagnética, ao contrário, tende a ser repelida pelo campo e parece pesar me- 
nos quando está no campo. Normalmente a balança é calibrada contra uma amostra de 
suscetibilidade conhecida. A versão moderna dessa experiência faz uso de um dispositi- 
vo supercondutor de interferência quântica (sigla em inglês SQUID, Fig. 20.65). 0 
SQUID tira proveito da quantização do fluxo magnético e da propriedade dos loops de 
corrente em supercondutores que, como parte do circuito, incluem uma ligação fraca- 
mente condutora através da qual os elétrons têm que tunelar. À corrente que flui no loop 
em um campo magnético depende do valor do fluxo magnético, e o SQUID pode ser uti- 
lizado como um magnetômetro muito sensível. 

Na Tabela 20.6 estão registrados alguns valores obtidos experimentalmente, Uma sus- 
cetibilidade paramagnética volumar típica é da ordem de 107°, e uma suscetibilidade dia- 
magnética volumar típica é da ordem de (— )107°. É possível medir o momento magné- 
tico permanente a partir das medidas da suscetibilidade em função da temperatura atra- 
vés do gráfico de y contra 1/T. 


(b) O momento magnético permanente 


O momento magnético permanente de uma molécula provém de spins de elétrons não-em- 
parelhados na molécula. Vimos na Seção 10.8 (Vol. 1) que o módulo do momento magnét- 
co de um elétron é proporcional ao módulo do momento angular do spin, (s(s + pph. 


eh 


и= А+ 1)" 4p Hp= (20.4) 


2т, 


onde g, = 2,0023 (ver Seção 15.1, Vol. 1). Se existem vários spins eletrônicos em cada 

molécula, eles se combinam num spin total 5, с então s(s + 1) é substituído por S(S + 17 

Vem então que a contribuição do spin a suscetibilidade magnética molar é 
NAMES + 1) 


(20. 35\ 
a 3kT 


sa 298 K 


Tabela sinóptica 20.6" Suscetibilidades magnéi 


хло* Xm d(O é coa! mol y 
н,о@) —9,06 -160 
Nacl(s) —13,9 -38 
Cu(s) -9,6 68 
CuSO,5H,0(s) +176 +1930 


* Mais valores são dados na Seção de dados no final deste volume. 


ФфФФФФФФФ 


(а) 


09009999 
09090999 


с) 


Не. 20.66 (а) Em um material 
paramagnético, os spins dos elétrons estão 
alinhados ao acaso na ausência de um 
campo magnético aplicado. (b) Em um 
material ferromagnético, os spins dos 
elétrons estão fixados em um alinhamento 
Paralelo sobre grandes dominios. (с) Em 
Чт material antiferromagnético, os spins 
dos elétrons estão fixados em uma 
Configuração antiparalela. As duas últimas 
configurações se mantêm, mesmo па 
ausência de um campo aplicado. 


165 


MATERIAIS 2: O ESTADO SÓLIDO 


Esta expressão mostra que a suscetibilidade é positiva, de modo que os momentos mag- 
néticos dos spins contribuem para as suscetibilidades paramagnéticas dos materiais. A 
contribuição diminui com a elevação da temperatura, pois o movimento térmico 
sandomiza as orientações dos spins, Na prática há também outra contribuição ao para- 
magnetismo, a proveniente dos momentos angulares orbitais dos elétrons; discutimos 


somente a contribuição do spin. 


Ilustração 20.3 Cálculo da suscetibilidade magnética 


Considere um sal complexo com três elétrons não-emparelhados por cátion comple- 
хо, а 298 К. А massa específica do sal é 3,24 р cm”? e a massa molar é 200 g mol”?. 


Inicialmente, observe que 


N 2 2 
= 6,3001 х 10%m? K- mol! 


Conseqüentemente, 


5(5+1) 
= 6,3001 х 106 х —— mmol! 
Жы 1 TR т? то! 
A substituição dos dados com S = #04 x, = 7,9 X 107* т? mol”! Observe que a massa 
específica não foi utilizada nos cálculos até agora. Para obter a suscetibilidade magné- 
tica volumar, а suscetibilidade molar é dividida pelo volume molar У, = M/p, onde p 
é a massa específica. Nesta ilustração, V,» = 61,7 ст? mol”!; assim, x = 1,3 X 107. 


А baixas temperaturas, alguns sólidos paramagnéticos sofrem uma transição de fase 
em que grandes domínios de spins se orientam, com as respectivas direções paralelas. Esse 
alinhamento cooperativo dá origem a uma magnetização muito forte, o chamado ferro- 
magnetismo (Fig. 20.66). Em outros casos, о efeito cooperativo leva a orientações alter- 
nadas dos spins. A configuração assim cristalizada tem baixa magnetização e constitui 
uma fase antiferromagnética. Uma fase ferromagnética tem uma magnetização diferen- 
te de zero na ausência de um campo magnético aplicado, mas uma fase antiferromagné- 
tica tem uma magnetização nula, pois os momentos magnéticos do spin se cancelam. A 
transição de fase paramagnética para ferromagnética ocorre na temperatura Curie. A tran- 


sição para a fase antiferromagnética se dá na temperatura Néel. 


(c) Momentos magnéticos induzidos 
Um campo magnético aplicado induz a circulação de correntes de elétrons. Essas corren- 


tes dão origem a um campo magnético que, normalmente, se opõe ao campo aplicado, e 
a substância é então diamagnética. Em alguns casos о campo induzido aumenta o campo 


aplicado, e a substância é então paramagnética, 
A grande maioria das moléculas que não têm os spins dos elétrons não-emparelhados é 


diamagnética. Nesses casos, as correntes de elétrons induzidas ocorrem nos orbitais das mo- 
léculas que estão ocupados no respectivo estado fundamental, Em poucos casos, а molécu- 
la é paramagnética apesar de não ter nenhum elétron não-emparelhado. Nesses casos, а 
corrente de elétrons induzida flui na direção oposta, pois os elétrons podem ocupar orbi- 
tais vazios que têm energia muito próxima da energia do HOMO, Esse paramagnetismo or- 
bital pode ser distinguido do paramagnetismo do spin por ser independente da temperatura; 


por isso é chamado paramagnetismo independente da temperatura (sigla em inglês TIP). 
: Todas as moléculas têm uma 


Podemos resumir essas observações da seguinte manci 
componente diamagnética da sua suscetibilidade, mas essa componente é superada pelo 


paramagnetismo do spin sea molécula tiver elétrons não-emparelhados. Em alguns poucos 
casos (quando a molécula tem estados excitados de energia baixa), o TIP é suficientemente 
forte para a molécula ser paramagnética, embora os seus elétrons estejam emparelhados. 


20.12 Supercondutores 
A resistência ao fluxo da corrente elétrica em um condutor metálico normal diminui 
suavemente com a temperatura, mas nunca desaparece. Entretanto, certos sólidos conhe- 


1 


too 
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cidos como supercondutores conduzem eletricidade sem resistência abaixo de uma tem. 
peratura critica, Т. À partir da descoberta, em 1911, de que o mercúrio é um supercon. 


dutor abaixo de 4,2 K, оромо de ebulição do hélio liquido, os fisicos с os químicos fize- 
ram um progre: 


o lento, mas constante, na descoberta de supercondutores com valores 
mais altos de Т. Metais, como o tungstênio, o mercúrio e o chumbo tendem a ter valores 
de Т, abaixo de aproximadamente 10 К. Compostos intermetálicos, como Nb,X(X = Sn, 
Al, ou Се), e ligas, como Nb/Tie Nb/Zr, têm valores intermediários de T,, variando entre 
10K e 23 К. Em 1986, supercondutores de alta temperatura (sigla em inglês HTSC) foram 
descobertos. Vários materiais cerâmicos, pós inorgânicos fundidos e endurecidos por 
aquecimento а altas temperaturas, contendo oxocuprato, Cu, O, são agora bem conhe- 
cidos, com valores de Т, acima de 77 К, o ponto de ebulição do nitrogênio líquido, queé 
um material muito barato usado em resfriamento. Por exemplo, o HgBa,Ca;Cu,O, tem 
Т, = 153 К. 


Supercondutores têm também propriedades magnéticas bem peculiares. Alguns su- 
percondutores, classificados como do Tipo І, mostram perda abrupta da superconduti- 
vidade quando um campo magnético aplicado excede um valor crítico Н, característico 


do material. Observa-se que o valor de H. depende da temperatura e de T. de acordo com 
a expressão 


нт ноо -Z (20.36) 
c 

onde Н,(0) é o valor de Н, quando Т — 0. Supercondutores do tipo 1 também são com- 
pletamente diamagnéticos abaixo de H, significando que nenhuma linha do campo 
magnético penetra no material. Essa exclusão completa de um campo magnético em um 
material é conhecida como efeito Meissner, e pode ser visualizada pela levitação de um 
supercondutor sobre um ímã. Supercondutores do Tipo II, que incluem os HTSC, mos- 
tram uma perda gradual da supercondutividade e do diamagnetismo com o aumento do 
campo magnético. 

Há um grau de periodicidade nos elementos que exibem supercondutividade. Os metais 
ferro, cobalto, níquel, cobre, prata e ouro, e os metais alcalinos, não exibem supercondu- 
tividade. Observa-se que, para metais simples, o ferromagnetismo e a supercondutivida- 
de nunca coexistem, mas, em alguns dos supercondutores de oxocuprato, о ferromagne- 
tismo e a supercondutividade podem coexistir. Um dos supercondutores de oxocuprato 
mais exaustivamente estudados, o YBa,Cu,O, (informalmente conhecido como “123 , 
devido às proporções dos átomos de metal no composto) tem a estrutura mostrada па 
Fig. 20.67. As unidades CuO,, com estrutura piramidal quadrada, distribuem-se em ca- 
madas bidimensionais, e as unidades CuO,, quadradas planas, se organizam em folhas. 
Estas são as características estruturais comuns dos oxocupratos HTSC. в 

O mecanismo de supercondutividade é bem compreendido para os materiais em bai- 
xa temperatura, mas não existe ainda nenhuma explicação completa para а supercondu- 


Fig. 20.67 Estrutura do supercondutor ҮВа,Си,О.. (a) Posições dos átomos no metal. (b) Os 
poliedros mostram as posições dos átomos de oxigénio e indicam que os íons do metal estão em 
ambientes de coordenação quadrado plano e piramidal quadrado. 


fig. 20.68 A formação do par de Cooper. 
Um elétron distorce a rede do cristal e um 
segundo elétron tem sua energia diminuída 
se vai para aquela região. Essas interações 
elétron-rede unem efetivamente os dois 
elétrons em um par. 


Conceitos importantes 
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tividade em alta temperatura, O conceito central de supercondução em baixa tempera- 
tura é a existência de um par de Cooper, um par de elétrons que existe devido às intera- 
ções indiretas elétron-elétron geradas pelos núcleos dos átomos na rede. Assim, se um 
elétron está em uma determinada região de um sólido, os núcleos nesta região se orien- 
tam em relação a ele, fazendo com que exista uma distorção local da estrutura (Fig. 20.68). 
Como essa distorção é rica em cargas positivas, ela é favorável a que um segundo elétron 
se una ao primeiro. Logo, há uma atração entre os dois elétrons, e eles se movem juntos 
como um par. А distorção local pode ser rompida facilmente pelo movimento térmico 
dos íons no sólido; assim, esse tipo de atração só ocorre em temperaturas muito baixas. 
Um par de Cooper sofre menos espalhamento do que um elétron individual quando se 
desloca pelo sólido, pois a distorção provocada por um elétron pode atrair de volta o outro 
elétron que seria espalhado para fora do seu percurso numa colisão. Como o par de Cooper 
é estável em relação ao espalhamento, ele pode transportar carga livremente pelo sólido 
e, consegientemente, dá origem à supercondução. 

O par de Cooper responsável pela supercondutividade em baixa temperatura é pro- 
vavelmente importante nos HTSC, mas o mecanismo para e emparelhamento ainda é 
assunto em aberto. Há evidências que indicam a distribuição de camadas de СиО, e de 
folhas de СиО, no mecanismo da supercondução em alta temperatura. Acredita-se que 
o movimento de elétrons ao longo das unidades СиО, unidas explique a supercondutivi- 
dade, e que as unidades CuO, unidas atuem como “reservatórios de carga” que mantêm 
um número apropriado de elétrons nas camadas supercondutoras. 

Os supercondutores podem sustentar correntes grandes e, por conseguinte, são ma- 
teriais excelentes para os ímãs de alto-campo usados na espectroscopia moderna de RMN 
(Cap. 15, Vol. 1). Porém, o uso potencial de materiais supercondutores não está restrito 
ao campo da instrumentação química. Por exemplo, HTSC com valores de Т, próximos 
da temperatura ambiente seriam componentes muito eficientes de um sistema de trans- 
missão de potência elétrica, uma vez que a perda de energia devido à resistência elétrica 
seria minimizada. А tecnologia apropriada não está ainda disponível, mas pesquisas nes- 
ta área da ciência dos materiais estão sendo realizadas. 


01. Os sólidos são classificados em metálicos, iônicos, covalentes е 

moleculares. 

02, Uma rede espacial é a figura formada por pontos que represen- 

tam os locais de motivos estruturais (átomos, moléculas, ou gru- 

pos de átomos, moléculas ou íons). As redes de Bravais são as 14 

redes cristalinas diferentes em três dimensões (Fig, 20.8). 

Uma célula unitária é um paralelepípedo imaginário que contém 

uma unidade de uma figura que se repete por translação. As cé- 

lulas unitárias são classificadas em sete sistemas cristalinos con- 
forme suas simetrias de rotação. 

Os planos cristalinos são classificados por um conjunto de índi- 

ces de Miller (hkl), e a separação entre planos vizinhos numa rede 

retangular é dada por 1/‹%= h/a! + FI + Pie. 

" A lei de Bragg, que dá a relação entre o ângulo de incidência 0 e a 
Separação entre os planos da rede, é À = 2d sen 0, onde À é o com- 
Primento de onda da radiação. 

* O fator de espalhamento é uma medida da capacidade de um áto- 
то рага difratar a radiação (ед. 20.6). 

' O fator de estrutura é а amplitude total da onda difratada pelos 
Planos {hkl} (eg. 20. 7). A síntese de Fourier é o cálculo da distri- 
buição da densidade eletrônica a partir dos fatores de estrutura 

=, (€q. 20.8). 

* À sintese de Patterson é um mapa dos vetores interatômicos 
obtidos pela análise de Fourier das intensidades de difração 
(eq. 20.9), 

м0, refinamento da estrutura ёо ajuste dos parâmetros estruturais 
Para dar a melhor concordância entre as intensidades observa- 

às е as calculadas a partir do modelo da estrutura deduzido da 
figura de difração. 


03, 


04, 


010. 


Dil. 
012. 


014. 


016. 


Muitos metais elementares tém estruturas de agrupamento com- 
pacto com número de coordenação 12; estruturas de agrupamen- 
to compacto podem ser cúbicas (acc) ou hexagonais (ach). 
Estruturas iônicas representativas incluem a do cloreto de césio, 
a do cloreto de sódio e as das blendas de zinco. 

A regra da razão entre os raios pode ser usada, com os devidos 
cuidados, para prever qual das três estruturas acima é a mais pro- 
vável (eq. 20.12). 


‚ А entalpia de rede é a variação da entalpia molar (por mol de 


fórmula unitária) que acompanha a separação completa dos com- 
ponentes do sólido, A contribuição eletrostática para a entalpia 
de rede é expressa pela equação de Born-Mayer (eq. 20.15). 

Um sólido de rede covalente é um sólido em que as ligações co- 
valentes, numa determinada orientação espacial, unem os átomos 
em uma rede que se estende pelo cristal. Um sólido molecular é 
um sólido que consiste em moléculas discretas que se mantêm 
juntas através de interações de van der Waals. 


. As propriedades mecânicas de um sólido são discutidas em ter- 


mos da relação entre a tensão, a força aplicada em uma área divi- 
dida por esta área, с a deformação, a distorção de uma amostra 
que resulta de uma tensão aplicada. 

A resposta de um sólido a uma tensão aplicada é resumida pelo 
módulo de Young (eq. 20.16a), pelo módulo de compressibili- 
dade (eq. 20.16), pelo módulo de cisalhamento (ед. 20.16c) е 
pela razão de Poisson (eg. 20.17). 


‚ Os condutores eletrônicos são classificados como condutores 


metálicos ou semicondutores conforme a dependência de sua 
condutividade com a temperatura. Um isolante é um semicon- 
dutor com uma condutividade elétrica muito baixa. 


нр 


х^ \! LO VINTE 


x ха teoria das bandas, os elétrons ocupam orbitais mole nal, Quando y = 0, 0 material e diamagnetico e se move Para fora 

хане formados pela superposição de orbitais atômicos: bandas do campo magnetico, Quando y > 0,0 material é Paramagné; 
ках são chamadas de bandas de valência, e bandas vazias são co ese move para dentro do campo magnético. 

ts bandas de condução. А ocupação dos orbitais num solido e (125, A dependencia de x, com a temperatura é dada pela lei де Curie, 


dada pela distribuição de Fermi-Dirar (eq. 20.23). \. \+ CIT, onde А = №, ‹ Мунун BK, е E éa magne. 


tizabilidade, uma medida da extensão em que um momento de 
n. conforme a condução ocorra, devido aos buracos na banda de dipolo magnético pode ser induzido em uma molécula, 
valencia ou aos elétrons na banda de condução. 


19 Os semicondutores são classificados como do tipo p ou do tipo 


| 126. Ferromagnetismo é o alinhamento cooperativo dos spins dos elé. 


20. As propriedades espectroscoópicas dos solidos moleculares podem trons num material, е da origem а uma forte magnetização, O 
ser explicadas em termos da formação e migração de excitons, antilerromagnetismo se deve às orientações alternadas dos Spins 
pares eletron-buraco, de molecula a molécula. num material, levando a uma magnetização fraca. 

21. As propriedades espectroscópicas dos condutores metálicos po- 427. O paramagnetismo independente da temperatura surge das cor- 
dem ser explicadas em termos da promoção de elétrons, induzi- rentes elétricas induzidas nos orbitais ocupados no estado fun- 
da pela luz, da banda de valência para a banda de condução. damental de uma molécula. 

322. Exemplos de laser de estado sólido são o laser de neodimio, o laser (O 28. Os supercondutores conduzem eletricidade em resistência abaj- 
de safira de titânio e os lasers de diodo. xo de uma temperatura crítica T,. Supercondutores do tipo] 

4 23, Fenômenos óticos não-lincares surgem a partir da variação de apresentam uma perda abrupta da supercondutividade quando 
propriedades óticas de um material na presença de um campo um campo magnético aplicado excede um valor crítico H, carac- 
intenso proveniente de uma radiação eletromagnética. Exemplos terístico do material. São também completamente diamagnéti- 
incluem a geração de segundo harmônico e o efeito ótico Kerr. cos abaixo de H.. Supercondutores do tipo 1 apresentam uma 

О 24. Uma amostra macroscópica submetida a um campo magnético perda gradual da supercondutividade с do diamagnetismo com 
de intensidade Н adquire uma magnetização, M = ХН, onde y é o aumento do campo magnético. 


а suscetibilidade magnética volumar, uma grandeza adimensio- 
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Questões teóricas 


20.1 Explique como os planos de pontos de rede são representados. 20.7 Explique como a difração de raios X pode ser usada para determinar à con- 

20.2 Descreva о procedimento para identificar о tipo e tamanho de uma célula figuração absoluta de moléculas. 

unitária cúbica. 20.8 Explique como são identificados os condutores metálicos е os semicondu- 

20.3 Qual é o significado de uma ausência sistemática? Como elas surgem? tores, e explique as suas propriedades elétricas е óticas em termos da teoria de 
bandas. 


20.4 Descreva o problema da fase e explique como pode ser superado. 


20.5 Descreva as estruturas de sólidos metálicos elementares em termos do agru- 20.9 Descreva as características da distribuição de Fermi-Dirac, Por que é apro” 
pamento de esferas rígidas. Até que ponto o modelo da esfera rígida é inexato? priado chamar o parâmetro и. de potencial químico? 


20.6 Descreva as estruturas do cloreto de césio e do cloreto de sódio em termos 20.10 Até que ponto as propriedades elétricas e magnéticas das moléculas são 
da ocupação de buracos em redes de agrupamento compacto expandidas. análogas? Como elas diferem? 


Exercícios 


20Ла Os pontos da rede, equivalentes entre si, numa célula unitáriadeumarede 20.2а Encontre os índices de Miller dos planos que cortam os eixos cristalogri” 
de Bravais, tèm vizinhanças idênticas. Numa célula unitária cúbica de faces ficos nas distâncias (2a, 3b, 2с) е (2a, 2b, с). 
centradas, que pontos são equivalentes ao ponto (4,0,0)? 20.2b Encontre os índices de Miller dos planos que cortam os eixos cristalog'” 


эль о da А equi lentes entre si, numa célula unitária de uma rede ficos nas distâncias (14, 3b, —c) e (2a, 3b, 4с). 
Bravais, têm vizinhanças idênticas. Numa célula unitária cúbica de corpo cen- 20.За Calcule a separação entre os planos {111}, (211) e {100} num cristal cu 
trado, que pontos são equivalentes ao ponto (4,04)? célula unitária cúbica tem a aresta de 432 pm. 


Ча лии єс: SLAT л. чу м) A Р 


3b Calcule a separação entre os planos [121], 221} e [244] num cristal cuja 
| ja umitária cúbica tem a aresta de 523 pm, 
duha 
да O ângulo de incidência de um feixe de raias X sobre um cristal, para dar 
a reflexão с 
to de onda dos ratos X 


le Bragg por planos separados de 99,3 pm, é de 20,85º, Calcule o 
um 
comprimen 
4b O ângulo de incidência de um feixe de raios X sobre um cristal, para dar 
pi reflexão de Bragg por planos separados de 128,2 pm, é de 19,76º. Calcule о 
ui s н 
omprimento de onda dos raios X. 
K 
5а Quais os valores de 29 das três primeiras linhas de difração do ferro ccc 
úbico de corpo centrado) (raio atômico de 126 pm), quando о comprimento 
tu , "А в ? 
de onda dos raios X é de 58 pm? 


05 Quais os valores de 20 das três primeiras linhas de difração do ouro cfc 
(cúbico de face centrada) (raio atômico de 144 pm), quando o comprimento de 
onda dos raios X é de 154 pm? 


ба A radiação K, do cobre tem duas componentes com os comprimentos de 
onda de 154,433 pm e 154,051 pm. Calcule a separação das linhas de difração 
provenientes dessas duas componentes, numa figura de difração pelo método do 
№ registradas numa câmara circular de raio de 5,74 cm (com a amostra no cen- 
tro) e geradas por planos separados de 77,8 pm. 


20.6 Um síncrotron produz raios X num certo intervalo de comprimentos de 
onda. Consideremos duas componentes da radiação, com os comprimentos de 
onda de 95,401 е 96,035 pm. Calcule a separação das linhas de difração proveni- 
entes dessas duas componentes, numa figura de difração pelo método do pó, 
registradas numa câmara circular com 5,74 cm de raio (com a amostra no cen- 
tro) e geradas por planos separados de 82,3 pm. 


20.7a O composto Rb,TIE, tem uma célula unitária tetragonal com as dimen- 
ses de a = 651 pm e c = 934 pm. Calcule o volume da célula unitária. 


20:7b Calcule o volume da célula unitária hexagonal do nitrato de sódio, cujas 
dimensões são а = 1692,9 pm e с = 506,96 pm. 

28а À célula unitária ortorrômbica do NiSO, tem as dimensões a = 634 pm, 
b=784pmec = 516 pm. A massa específica do sólido é estimada em 3,9 gem”. 
Determine o número de fórmulas unitárias por célula unitária e depois calcule 
um valor mais exato da massa específica. 


208b Uma célula unitária ortorrômbica de um composto com a massa molar 
de 135,01 g mol"! tem as dimensões a = 589 pm, b = 822 ртес = 798 pm. A 
massa específica do sólido é estimada em 2,9 р ст. Determine o número de 
fórmulas unitárias por célula unitária e depois calcule um valor mais exato da 
massa específica. 


20,9 As células unitárias do SbCl, são ortorrômbicas com as dimensões a = 
pe pm, b = 947 pm e с = 637 pm. Calcule o espaçamento, d, entre os planos 
tam). 


20.9 Uma célula unitária ortorrômbica tem as dimensões a = 679 pm, b = 879 
Pm ec = 860 pm. Calcule o espaçamento, d, entre os planos (322). 


20108 Uma substância, que se sabe ter uma célula unitária cúbica, dá reflexões 

та raia К, do Cu (comprimento de onda 154 pm) sob os ângulos de incidên- 

Sa de 19,4º, 22,59, 32,6º е 39,4º. А reflexão em 32,6º provém dos planos (220). 

ldentifique as outras reflexões. 

aim: Uma substância, que se sabe ter uma célula unitária cúbica, dá reflexões 
M raios X de 137 pm sob os ângulos de incidência de 10,7º, 13,6°, 17,7° e 21,9º. 

^ reflexão em 17,7° se deve aos planos (111). Identifique as outras reflexões. 


К Oscristais de nitrato de potássio têm células unitárias ortorrômbicas com 

{пнде a = 542 pm, b = 917 pm e с = 645 pm. Calcule os ângulos de in- 

pla ncia para os quais há reflexão dos raios X da raia К, do cobre (154 pm) pelos 
hos (100), (010) e (111). 


eloa Os cristais de carbonato de cálcio, na forma de aragonita, têm células 

495 Em 9rtorrômbicas com as dimensões de a = 574,1 pm, = 796,8 pm ec = 

nos ( ТЯ Calcule os ângulos de incidência рага os quais há reflexão pelos pla- 

Pm( ), (010) e (111) usando raios X com o comprimento de onda de 83,42 
do alumínio). 


qa O cloreto de cobre(1) forma cristais cúbicos com quatro fórmulas unitá- 

Por célula unitária. As únicas reflexões presentes numa figura de difração pelo 

ар do pó são as que (ёт todos os índices pares ou todos os índices ітрагеѕ. 
"Чие о tipo de rede (de Bravais) da célula unitária. 


1% Uma foto de difração de uma amostra de tungstênio em pó mostra li- 
б, índices (110), (200), (211), (220), (310), (222), (321), (400), ... . Iden- 
“O tipo de rede (de Bravais) da célula unitária. 


MATERIAIS 2: О ESTADO SÓLIDO 169 


20.13а As coordenadas, em unidades de a (o valor da aresta), dos átomos numa 
rede cúbica simples são (0,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), (1,1,0), (1,0,1) е 
(1,1,1). Calcule os fatores de estrutura Fun quando todos os átomos forem idén- 
ticos. 

20.13b As coordenadas, em unidades de a (o valor da aresta), dos átomos de uma 
rede cúbica de corpo centrado são (0,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), (1,1,0), 
(1,0,1), (1,1,1) е (4). Calcule os fatores de estrutura Р, quando todos os áto- 
mos forem idénticos, 

20.14a Calcule a fração de agrupamento de cilindros iguais agrupados compac- 
tamente. 

20.14b Calcule a fração de agrupamento das barras com seção reta triangular 
eqüilátera, arrumadas como em (2), 


А 
7) 


2 


20.15a Verifique que a razão entre os raios, quando a coordenação for de seis, é 
igual a 0,414. 

20,15b Verifique que a razão entre os raios, numa coordenação de oito, é 0,732. 
20.16a А partir dos dados da Tabela 20.3, determine o raio do menor cátion que 
pode ter uma coordenação de (a) seis e (b) oito com o íon 0%. 

20.16b A partir dos dados da Tabela 20.3, determine o raio do menor cátion que 
pode ter uma coordenação de (a) seis e (b) oito com o íon K*. 

20.17a Calcule o fator de agrupamento atômico do diamante. 

20.17b Calcule o fator de agrupamento atômico de uma célula unitária cúbica 
de lado centrado (С). 


20.18а Há expansão ou contração na passagem do titânio da rede compacta 
cúbica hexagonal para a rede cúbica de corpo centrado? O raio atômico do titânio 
é 145,8 pm na primeira, mas 142,5 pm na segunda. 

20.18b Há expansão ou contração na passagem do ferro da rede compacta cúbi- 
ca hexagonal para a rede cúbica de corpo centrado? O raio atômico do ferro é 
126 pm na primeira, mas 122 pm na segunda. 

20.19a Na síntese de Patterson, os pontos correspondem às direções e módulos 
dos vetores que unem os átomos numa célula unitária. Esboce a figura que se 
obteria para uma molécula isolada de BF,, plana, triangular. 

20.19b Na síntese de Patterson, os pontos correspondem às direções e módulos 
dos vetores que unem os átomos numa célula unitária. Esboce a figura que se 
obteria para os átomos de C numa molécula de benzeno isolada. 


20.20а Que velocidade teriam os nêutrons de comprimento de onda de 50 pm? 


20.20b Calcule o comprimento de onda dos nêutrons em equilíbrio térmico, 
graças às colisões, com um moderador a 300 K. 

20.21а Obtenha a equação de Born-Mayer (eq. 20.15) calculando a energia em 
que d(E, + Es)/dd = 0, com E, e E; dados pelas eqs. 20.13 е 20.14, respectiva- 
mente. 

20.21b Calcule a entalpia de rede do MgBr, a partir dos dados seguintes: 


АН!(К] mol!) 


Sublimação do Mg(s) +148 
Ionização de Mg(g) а Mg” (g) +2187 
Vaporização do Вг,(1) +31 
Dissociação do Br;(g) +193 
Incorporação do elétron ao Br(g) -331 


Formação do MgBr,(s) a partir de Mg(s) e Вг) -524 


| 


» “ 


U CAPITULO VINTE 


so 224 O algodão consiste no polimero celulose, que е uma cadeia linear de 
moléculas de glicose As caderas são unidas pela ligação hidrogênio. Quando uma 
camisa de algodão e passada a ferro, primeiro cla e umedecida, e então aquecida 
sob pressão. Explique esse processo 
20.226 Seções dos tanques de combustivel solido do ônibus espacial Challenger 
foram lacradas em comunto com selos de borracha de “O-ring” de circunterên- 
калша a 11 m, Estes selos falharam a 0°C, uma temperatura bem interior à tem 
peratura de cristalização da borracha. Especule por que o acidente ocorreu. 


20.234 O módulo de Young para o polietileno, na temperatura ambiente, é 1,2 
GPa, Que deformação sera produzida quando uma massa de 1,0 kg for suspensa 
por uma corda de polietileno de diâmetro igual a 1,0 mm? 


20.23b O módulo de Young рага o ferro, na temperatura ambiente, é 215 GPa. 
sa de 10,0 kg tor suspensa por 


Que deformação sera produzida quando uma ma 
um arame de ferro de diâmetro igual a 0,10 mm? 


20.24a А razão de Poisson para o polietileno é 0,45. Que variação de volume 
ocorre quando um cubo de polietileno de volume igual а 1,0 cm’ é submetido а 
uma tensão uniamal que produz uma deformação de 1,09%? 


20.24b A razão de Poisson para o chumbo é 0,41. Que variação de volume ocor- 
re quando um cubo de chumbo de volume igual а 1,0 dm’ é submetido a uma 
tensão uniaxial que produz uma detormação de 2,0%? 


20.25a O germâmio dopado com arsênio é um semicondutor p ou п? 
20.25b O germânio dopado com gálio é um semicondutor р ou n? 


20.263 A promoção de um elétron da banda de valência para a banda de condu- 
ção no TIO, puro, por absorção de luz, requer um comprimento de onda menor 
que 350 nm. Calcule а lacuna de energia, em elétrons-volt, entre as bandas de 
valência e de condução. 


20.26b A lacuna entre as bandas no silício é de 1,12 eV. Calcule a freqüència 
minima da radiação eletromagnética que leva à promoção de elétrons da banda 
de valência para a banda de condução. 


Problemas* 


20.274 O momento magnético do Crelçe 4814y Quantos el 


étrons nã 
a S não. 
telhados possui o Cr? mp, 


20.27b O momento magnético do Mn“ em seus complexos é, по 


е rmal 
53и. Quantos elétrons nao-emparelhados possui o ton? те 


20.284 Calcule а suscetibilidade molar do benzeno sabendo-se que a sy; 
tibilidade volumar é -7,2 X 10 e que a sua massa específica é 0,879 g 
29G; 


a sus 
mi 


20.28b Calcule а suscetibilidade molar do cicloexano sabendo-se que a sua 


f me sus 
tibilidade volumar é —7,9 X 10 “e que a sua massa específica é 811 kgm“ É 


а 
20.29а De acordo com a teoria de Lewis, uma molécula de O, deveria ser dia 
magnética, Porém, experimentalmente verifica-se que y,/(m' mol ') = ПЕ 
10 "КУУТ, Determine o número de spins não-emparelhados по O; Como pr. 
blema da estrutura de Lewis é solucionado? 


20.29b Preveja а suscetibilidade molar do dióxido de nitrogênio a 298 K. Por 
que a suscetibilidade molar de uma amostra de dióxido de Mitrogênio gasow 
diminui quando ela é comprimida? 


20.30а Dados sobre um monocristal de МпЁ, dão que y, = 0,1463 cm’ mol а 
294,53 К. Determine о número efetivo de elétrons não-emparelhados neste com. 
posto e compare o seu resultado com o valor teórico. 


20.30b Dados sobre um monocristal de NiSO,:7H,O dão д, = 6,00 X 10m 
то]! а 298 K. Determine o número efetivo de elétrons não-emparelhados neste 
composto e compare o seu resultado com o valor teórico. 


20.31а Estime a suscetibilidade molar gerada pelo spin no CuSO -5H,0,a 25€ 
20.31b Estime a suscetibilidade molar gerada pelo spin no MnSO,-4H,0, a 298k 


20.32a Qual deve ser, aproximadamente, a indução magnética, В, para que a ener- 
gia de orientação de um sistema com 5 = 1 seja comparável a kT, а 298 К? 


20.32b Estime a razão entre as populações dos estados M, de um sistema com 
5 = 1 em 15,0 T, a 298 K. 


Problemas numéricos 


20.1 Na época inicial do desenvolvimento da cristalografia pelos raios X, havia 
um problema urgente a ser resolvido, que era o da determinação dos compri- 
mentos de onda dos raios X. Uma técnica era a de medir os ângulos de difração 
de uma rede de difração preparada mecanicamente. Outro método era o de esti- 
mar a separação entre os planos de uma rede cristalina a partir da massa especifica 
do cristal. A massa específica do NaCl é 2,17 рст”, ea reflexão (100), usando rai- 
os X da raia К, do Pd, ocorre a 6,0º. Estime o comprimento de onda dos raios X. 


20.2 O polônio elementar cristaliza no sistema cúbico. Observam-se reflexões 
de Bragg, com raios X de comprimento de onda de 154 pm, quando sen 6 = 0,225, 
0,316 е 0,388, nos planos (100), (110) е (111), respectivamente. А separação entre 
a sexta е a sétima linhas na figura de difração de uma amostra pulverizada é maior 
do que a separação entre a quinta e a sexta linhas. A célula unitária é simples, de 
corpo centrado ou de face centrada? Calcule a dimensão da célula unitária. 


20.3 As arestas das células unitárias do NaCl, do KCI, do NaBr e do KBr são, res- 
pectivamente, 562,8 pm, 627,7 pm, 596,2 pm е 658,6 pm. Todos esses sais cristali- 
zam em redes cúbicas de face centrada. Em cada caso, o ânion e o cátion estão em 
contato ao longo da aresta da célula unitária. Os dados mencionados corroboram 
a hipótese de serem os raios iônicos constantes, independentemente do contra-fon? 


20.4 A Fig. 20.69 mostra as figuras de difração (а) do tungstênio e (b) do cobre, 
obtidos numa câmara circular com 28,7 mm de raio, com raios X de 154 pm. A 
escala das figuras está assinalada. Identifique, em cada caso, a célula unitária e 
calcule o espaçamento da rede. Estime os raios metálicos do W e do Cu. 


20.5 A prata metálica reflete os raios X de comprimento de onda de 154,18 pm 
sob os ângulos de 19,076º, 22,171º е 32,256º. Não há outras reflexões sob ângu- 
los menores do que 33º. Admitindo que a célula unitária seja cúbica, determine 
о seu tipo e a sua dimensão. Calcule a massa específica da prata. 


208 As pérolas verdadeiras são constituídas de camadas concêntricas de cristais 
de calcita (CaCO,) cujos eixos trigonais estão orientados ao longo dos raios. O 


ps 2 problemas com o símbolo ¢ foram propostos por Charles Trapp е Carmen 
лота. 


ПОС ОЛИИ 


(а) 1 ст <— 
(b) 
Fig. 20.69 


núcleo de uma pérola cultivada é o que se chama a mãe-da-pérola, esférula usinadi 
num torno. Depositadas por uma ostra, as camadas de calcita se aglomeram, ү 
cessivamente, em torno desse núcleo. Sugira um método, com base nos raios + 
para distinguir uma pérola natural, de outra, cultivada. 


20.7 No livro escrito pelos Bragg, X-rays and crystal structures (que começa E 
a frase “Há dois anos o Dr. Laue teve a idéia...”), são apontados muitos ЕА 
plos simples de análise de raios X. Por exemplo, eles registram que a reflexão ү 
Planos (100) no KCl ocorre sob o ângulo де 5°23', mas a dos mesmos planos nº 
NaCl ocorre а 6º0' para raios X de mesmo comprimento de onda. Se a ie 
célula unitária do NaCl for de 564 pm, qual será a da célula unitária do KCI? As mas А 

específicas do KCl е do NaCl são 1,99 gem 'е2,17 рст ', respectivamente. ® 

ses valores são compatíveis com o resultado da análise dos raios X? 


з 
20.8 Calcule о coeficiente de expansão térmica do diamante sabendo-se que е 
reflexão (111) se desloca de 22°2'25" para 21°57'59" ао se aquecer o cristo 
100 K a 300 K, quando são usados raios X de 154,0562 pm. 


20.9 O comprimento da ligação carbono-carbono no diamante é de 15445 po 
Se o diamante fosse considerado uma estrutura com agrupamento compacto 5 
esferas rígidas de raio igual à metade do comprimento da ligação, qual seria à só 
sa específica esperada? A rede do diamante é cúbica de face centrada, ёа MAS 
específica real é 3,516 рет '. Você pode explicar a discrepância? 


о O volume de uma celula unitária monoclínica é abc sen B. О naftaleno 
ma célula unitária monoclínica com duas moléculas por célula e as arestas 
436. O ângulo é de 122º49", с a massa específica do sólido é 
“alcule as dimensões da célula. 


21 
temu s 
na razão 1,37 7 


ы1$2вст ` 


20.11 A estrutura de macromoléculas cristalinas pode ser determinada pela téc- 
nica de difração de raios X por métodos semelhantes aqueles usados para molé- 
culas pequenas. O polieuleno completamente cristalino tem as suas cadeias ali- 
nhadas numa célula unitária ortorrômbica de dimensões 740 pm X 493 pm < 
253 pm. Há duas unidades CH,CH, que se repetem por célula unitária. Calcule a 
massa específica teórica do polietileno completamente cristalino. A massa espe- 
абса real está na faixa de 0,92 e 0,95 рст 


20.12 Construa à densidade eletrônica ao longo do eixo dos x de um cristal com 
os seguintes fatores de estrutura: 


ho 1 2 \ 4 5 6 7 в 9 
R +300 +82 +65 +41 +55 -24 +54 +32 -1,0 +11 
ado GD df MAs 
F +65 452 -43 -12 +01 +21 


20.13 O espalhamento de elétrons ou nêutrons a partir de um par de núcleos, 
separados por uma distância R, e orientados de um certo ângulo em relação ao 
feixe incidente, pode ser calculado. Quando a molécula é formada por um certo 
número de átomos, somamos a contribuição de todos os pares e verificamos que 
a densidade total tem uma variação angular dada pela equação de Wierl; 


“sen sR, Ал 
O=}, 4, E ш s=— sen 10 
1J Е 


5 
„ 


onde À é o comprimento de onda dos elétrons do feixe e 0 ё o ângulo de espalha- 
mento. O fator de espalhamento de elétrons, f, é uma medida da intensidade do 
espalhamento dos elétrons a partir dos átomos. (a) Estime, pela equação de Wierl, 
as posições do primeiro máximo e do primeiro mínimo, na difração de nêutrons 
ena difração de elétrons por uma molécula de Br,, sendo 78 pm o comprimento 
de onda dos nêutrons e 4,0 pm o dos elétrons. (b) Use a equação de Wierl рага 
predizer a aparência da брига de difração de elétrons de 10,0 keV pelo CCI,, com 
um comprimento de ligação C—CI (ainda) indeterminado, mas com simetria 
tetraédrica conhecida. Considere / = 17fe fc = 6f. e observe que R(CI,CI) = (8/ 
3/ºR(C,CI). Faça o gráfico de I/f contra as posições dos máximos, que ocorrem 
а 3º0',5º22' e 7º54', e dos mínimos, que ocorrem а 1°46', 4°6', 6°40' e 9°10'. 
Qual é o comprimento da ligação C—CI no CCI? 


20.144 B.A. Bovenzi е G.A. Pearse, Jr [/. Chem. Soc. Dalton Trans. 2793 (1997)] 
sintetizaram compostos de coordenação do ligante tridentado piridina-2,6- 
diamidoxima (C,H,N,O,). O composto que isolaram da reação entre o ligante е 
9 CuSO (ag) não contém o cátion complexo [Cu(C.H,N,0,).]"*, como se pode- 
na esperar. Em vez disso, a análise de raios X evidenciou a existência de um 
polímero linear com a fórmula [Cu(Cu(C,H,N,O,)(SO,):2H,0],, com os grupos 
sulfato operando como ponte. A célula unitária é monoclínica primitiva com 
“= 1,0427 nm, b = 0,8876 nm, с = 1,3777 nm e [В = 93,254°, А massa específica 
dos cristais é de 2,024 вст! Quantos monômeros existem por célula unitária? 


20.15% D. Sellmann, M.W. Wemple, W. Donaubaucr e F.W. Heinemann |/погу. 
Chem. 36, 1397 (1997)] descrevem a síntese e a reatividade do composto 
Mitrogenado do ruténio [N(C,H,) ][Ru(N)(S;C,H,):). O ânion complexo do 
Futénio tem dois ligantes 1,2-benzenoditiolato (3) na base de uma pirâmide re- 
tangular e o ligante nitreto no vértice da pirâmide. Calcule а massa específica do 
composto, sabendo que ele cristaliza numa célula unitária ortorrômbica com a 
= 3,6881 nm, b = 0,9402 nm, с = 1,7652 nm e com oito fórmulas unitárias рог 
Célula. À substituição do rutênio pelo ósmio leva a um composto que tem estru- 
ша cristalina semelhante, com célula unitária cujo volume é menos de 19% mai- 
“que о da primeira, Estime a massa específica do composto de буто, 


s- 


s- 
3 
%. + E 
18 Com o auxílio da equação de Born-Mayer para a entalpia de rede е do ci- 


9, 
Бу Born-Haber, mostre que a formação do CaCl é um processo exotérmico 
"арга de sublimação do Ca(s) é 176 k] mol '). Mostre que uma possível 
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explicação para а não-existência do CaCl pode ser encontrada na entalpia de re- 
ação para a reação 2 CaCl(s) — Cals) + CaCl,- 


20.17 Num semicondutor intrínseco, a lacuna entre as bandas é tão pequena que 
a distribuição de Fermi-Dirac faz com que alguns elétrons ocupem а banda de 
condução. Segue, da forma exponencial da distribuição de Fermi-Dirac, que а 
condutância G, o inverso da resistência (com unidades de siemens, 15 = 1117"), 
de um semicondutor intrínseco deveria ter uma dependência do tipo Arrhenius 
com a temperatura, mostrada na prática como sendo da forma С = зет", 
onde E, é a lacuna entre as bandas. А condutância de uma amostra de germânio 
varia com a temperatura conforme mostrado a seguir. Calcule o valor de E, 


TIK 312 354 420 
GIS 0,0847 0,429 2,86 


20.18 Neste problema, vamos investigar quantitativamente os espectros de sóli- 
dos moleculares. Começamos considerando um dimero, сот cada monômero 
tendo uma única transição, um único momento de dipolo de transição „е 
um número de onda ў„„. Vamos admitir que as funções de onda do estado fun- 
damental não são perturbadas pela dimerização. Assim, escrevemos as funções 
de onda dos estados excitados do dímero, 'V, como combinações lineares das 
funções de onda dos estados excitados, У, е Ч, do monômero: Y, = cY, + с, 
Escrevemos agora a matriz do hamiltoniano com elementos da diagonal iguais à 
energia entre os estados excitado e fundamental do monômero (que, expressa 
em número de onda, é simplesmente Vc.) е elementos fora da diagonal corres- 
pondendo à energia de interação entre os dipolos da transição. Usando o arranjo 
discutido na Ilustração 20.1, escrevemos essa energia de interação (em números 
de onda) como: 


Ше 


Er (1-3 05:0) 
Алғуһст? 


Então, a matriz do hamiltoniano é 


Os autovalores da matriz são os números de onda ў, еї, da transição do dimero. 
Os autovalores são as funções de onda para os estados excitados do dimero, e têm 


aforma ) (а) А intensidade de absorção da radiação incidente é proporcional 
ы 

ao quadrado do momento de dipolo da transição (Seção 9.10, Vol. 1), О то- 
mento de dipolo da transição do monômero é Hmon = [yº т = [yri дт, 
onde yy é a função de onda do estado fundamental do monômero, Admita que 
o estado fundamental do dimero possa também ser descrito por p, e mostre 
que o momento de dipolo da transição и, de cada transição do dimero é dado por 
H, = (с + с). (b) Considere um dimero de monômeros com Hmon = 4,00D, 
Dao, = 25.000 cm”! ег = 0,5 пт. Como os números de onda de transição ў, е Vs 
variam com o ângulo (R As intensidades relativas das transições do dímero po- 
dem ser estimadas calculando-se a razão 3/2. Como esta razão varia com о 
ângulo 0 (с) Amplie agora о tratamento dado acima рага uma cadeia de N 
monômeros (N = 5, 10, 15 е 20), com Hwn = 4,00 D, Y mon = 25.000 em! e 
г = 0,5 nm. Para simplificar, admita que 0 = 0 e que os vizinhos mais próximos 
interagem, com energia de interação У. Por exemplo, a matriz do hamiltoniano 
paraN=4é 


Pça VD O 

У меи о 

Нел уат и 
ОЛО ИО 


Como о número de ondas da transição de mais baixa energia varia com о tama- 
nho da cadeia? Como o momento de dipolo da transição de mais baixa energia 
varia com o tamanho da cadeia? 


20.19% J.J. Dannenberg, D. Liotard, Р. Halvick е J.C. Rayez [). Phys. Chem. 100, 
9631 (1996)] investigaram teoricamente moléculas orgânicas com cadeias de 
quatro membros, não-saturados. Os cálculos sugerem que esses compostos te- 
nham muitos spins não-emparelhados, е que devem ter propriedades magnéti- 
cas muito peculiares. Por exemplo, o estado de energia mais baixa do composto 
com cinco anéis C,,H,, (4) é calculado ter S = 3, mas as energias das estruturas 
сот $ = 2е5 = 4estão, cada qual, cerca de 50 К] mol”! acima do estado funda- 
mental, Calcule a suscetibilidade magnética molar desses três níveis mais baixos, 
а 298 К. Estime a suscetibilidade molar a 298 К se cada nível estiver presente 


1727 CAPITULO VINTE 


Do ыш ad 
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conforme o fator de Boltzmann (o que é, na verdade, admitir que a degeneração 


eadentica para todos os três niveis). 


20.20 O chumbo tem T, = 7,19K e H, = 63.901 A m |. Em que temperatura о 


chumbo se torna supercondutor num campo magnético de 20 КА m '? 


20.21 P.G. Radaclli, M. Marezio, М. Perroux, S. de Brion, J.L. Tholence, Q. 

Huang е À Santoro [Scrence 265, 380 ( 1994)] investigaram a sintese e a estrutu- 
ra de um material que se torna supercondutor a temperaturas abaixo de 45 K. O 
composto е baseado em um composto disposto em camadas, Hg,Ba,YCu,O, s 
que tem uma celula unitária tetragonal com a = 0,38606 nm ес = 2,8915 nm; 
cada celula unitaria contém duas fórmulas unitárias. O composto se torna su- 
percondutor atraves da substituição parcial de Y por Ca, acompanhada por uma 
mudança de volume da célula unitária de menos de 1%. Calcule o conteúdo x do 
Ca no supercondutor Hg.Ba.Y, Ca Cu,0...., dado que a massa especifica do 


\ 


composto é 7,651 ест“. 


Problemas teóricos 


20.22 Mostre que a separação entre os planos (hkl) num cristal ortorrômbico 
com as arestas a, Р e с é dada pela eq. 20.3. 


20.23 Mostre que o volume de uma célula unitária triclinica de arestas a, be ce 
ângulos a, Be yé 


V=abdl-cosa-cos'B- cos y+2 cos a cos B cos у)! 


Com esta expressão, deduza as expressões correspondentes ao volume das célu- 
las unitárias monoclínicas e ortorrômbicas. Para a dedução talvez seja interes- 
sante usar o resultado da análise vetorial У = a · b X ce calcular inicialmente У?. 


20.24 Calcule a fração de agrupamento (a) de uma rede cúbica primitiva, (b) de 
uma rede cúbica de corpo centrado e (c) de uma rede cúbica de face centrada. 


20.25 As coordenadas dos quatro átomos de I numa célula unitária de KIO, são 
(0,0,0), (0,54) (222) e (5,0,2). Pelo cálculo da fase da reflexão do І no fator de es- 
trutura, mostre que os átomos de І não contribuem para a intensidade numa re- 
flexão (114). 


20.26 As coordenadas, em unidades de a, dos átomos de A, cujo fator de espa- 
lhamento é f, numa rede cúbica, são (0,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (0,1,1), (1,0,0), 
(1,1,0), (1,0,1) e (1,1,1). Na rede há também um átomo В, com fator de espalha- 
mento fa, localizado no ponto (3,44). Calcule os fatores de estrutura Р e dê a 
forma da figura de difração pelo método do pó quando (a) f, = f, fa = 0, (b) fa = 
Ipel)h=h=f 


20.27 Para uma substância isotrópica, os módulos e a razão de Poisson podem 
ser expressos em termos de dois parâmetros À e и, chamados constantes de Lamé: 


(34+2u) ЗА+2 А 
ОТОС РЕЗИ 
А+р 3 (A+ u) 
Use as constantes de Lamé para confirmar as relações entre G, K e E dadas pela 
eq. 20.18. 


20.28 Quando os níveis de energia em uma banda formam um continuum, a 
densidade de estados p(E), o número de níveis em um intervalo de energia divi- 
dido pela amplitude do intervalo, pode ser escrita como p(E) = dk/dE, onde dk 
€avariação no número quântico Ке dE é a variação de energia. (a) Use a ед. 20.21 


para mostrar que 
(N+ 1)/эл8 
ires аиа 
1- 


onde k, N, a e B tèm os significados descritos na Seção 20.9. (b) Use a expressão 
anterior para mostrar que p(E) se torna infinito quando E tende para а + 23. 
Isto é, mostre que a densidade de estados de energia aumenta na direção das ex- 
tremídades das bandas num condutor metálico unidimensional. 


2029 O tratamento do Problema 20.28 se aplica apenas a um sólido unidimen- 


sional Em trés dimensões, a variação da densidade de estados se assemelha mais 


к 


Banda р 


Energia 


Е Banda s 


Fig. 20.70 Densidade de estados, p 


à representada na Fig. 20.70. Explique o fato de que, num sólido tridimensional 


a maior densidade de estados fica próxima do centro da banda e a menor йеп. 
dade nas extremidades. 


20.30 Mostre que, se uma substância responde não-lincarmente a duas fontes 
de radiação, uma de frequência «, e a outra de freqüència с, ela pode produzir 
radiação com a soma e a diferença das duas frequências. Esse fenômeno Ótico 
não-linear é conhecido como mistura de fregiiências, e é usado para expandir a 
faixa de comprimento de onda de lasers em aplicações em laboratório, como 
espectroscopia e fotoquimica. 


20.31 A magnetizabilidade, é, e as suscetibilidades magnéticas volumar e molar 
podem ser calculadas a partir das funções de onda das moléculas. Por exemplo, 
a magnetizabilidade de um átomo hidrogenóide é determinada pela expressão 
È= —(e/6m,(r) onde (7) é o valor médio (o valor esperado) de г no átomo. 
Calcule ё e ү„ para o estado fundamental de um átomo hidrogenóide. 


20.32 O dióxido de nitrogênio, um composto paramagnético, está em equili- 
brio com o seu dímero, o tetróxido de dinitrogênio, um composto diamagnético. 
Obtenha uma expressão de como a suscetibilidade molar varia com a pressão da 
amostra em termos da constante de equilíbrio, K, para a dimerização. Sugira como 
a suscetibilidade deve variar quando a temperatura varia a uma pressão constante. 


20.33 Uma molécula de NO tem estados eletronicamente excitados que são ter- 
micamente acessíveis. Ela tem também um elétron não-emparelhado; portanto, 
espera-se que ela seja paramagnética. Porém, seu estado fundamental não é pa- 
ramagnético, pois o momento magnético orbital do elétron não-emparelhado 
cancela, quase que exatamente, o momento magnético do spin. O primeiro esta- 
do excitado (a 121 стт!) é paramagnético, pois o momento magnético orbital se 
soma ao momento magnético do spin, em lugar de cancelá-lo. O estado de ener- 
gia mais alta tem o momento magnético de 2g,. Como o estado superior é ter- 
micamente acessível, a suscetibilidade paramagnética do NO mostra uma depen- 
dência acentuada em relação à temperatura, mesmo nas vizinhanças da tempe- 
ratura ambiente. Calcule a suscetibilidade paramagnética molar do NO e fação 
seu gráfico em função da temperatura. 


Aplicações: à biologia e nanociência 


20.34 Embora a cristalização de moléculas biológicas grandes não seja tão facil- 
mente realizada quanto a de moléculas pequenas, as suas redes cristalinas não 
são diferentes. A globulina da semente do fumo forma cristais cúbicos de lace 
centrada com a aresta da célula unitária igual a 12,3 nm e uma massa específica 
de 1,287 g cm *, Determine a sua massa molar. 


20.35 Que características da figura de difração de raios X sugerem uma сомог. 
mação helicoidal para uma macromolécula biológica? Use a Fig. 20.26 para ©\- 
trair o máximo de informação quantitativa sobre a forma e o tamanho de uma 


molécula de DNA. 


20.36 Um transistor é um dispositivo semicondutor comumente usado como 
chave ou amplificador de sinais elétricos. Prepare um pequeno relatório sobre 
desenvolvimento de um transistor em escala nanométrica que usa um nanotubi 
de carbono como componente. Um ponto de partida útil é o trabalho resumid 
por Tans et al, Nature, 393, 49 (1998). 


20.37 A ponta de um microscópio de tunelamento por varredura pode ser us 
da para mover átomos numa superfície. O movimento de átomos e tons em Un 
superfície depende da capacidade de essas partículas saírem de uma dada po 
ção e localizarem-se em uma segunda posição e, portanto, da variação de eni 
gia associada a esse processo. Como exemplo, vamos considerar uma rede cf 
talina bidimensional de fons monovalentes, positivos e negativos, com sepa 
ção de 200 pm. Consideremos, ainda, um cátion sobre o terraço superior de 
rede. Calcule, por meio de soma direta, a sua interação coulombiana quande 
se localiza em um sítio vazio da rede cristalina, acima de um ânion. 


PARTE 3 Processos 


Esta parte analisa os processos pelos quais ocorrem as transformações. Prepara- 
mos a base para a investigação das velocidades das reações químicas ao anali- 
sarmos o movimento das moléculas nos gases e nos líquidos, Depois, estabelece- 
mos o significado preciso da velocidade de reação e estudamos como a velocida- 
de global e o comportamento complexo de algumas reações podem ser expres- 
sos em termos de etapas elementares e de fenômenos em escala atômica que 
ocorrem quando moléculas colidem. A seguir, vemos a descrição dos fenômenos 
físicos e químicos característicos que ocorrem nas superficies, entre eles о fenô- 
meno da catálise. Para um tipo especial de superfície, a de um eletrodo, vamos 
estudar como descrever e explicar a velocidade de transferência de elétrons entre 
um eletrodo e uma substância química em solução. 


21 Moléculas em movimento 

22 As velocidades das reações químicas 
23 A cinética das reações complexas 
24 Dinâmica molecular das reações 

25 Processos nas superfícies sólidas 
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Moléculas em 
movimento 


Um dos tipos de movimento molecular mais simples de se descrever é o movimento caótico 
das moléculas de um gás perfeito. Veremos que uma teoria simples explica a pressão de um 
gás ea velocidade de migração das moléculas e da energia através dos gases. A mobilidade 
das moléculas é especialmente importante nos líquidos, Outro tipo de movimento simples é o 
movimento essencialmente uniforme dos fons em solução na presença de um campo elétrico 
externo. O movimento das moléculas e o dos íons têm aspectos em comum, e a análise de uma 
forma mais geral desses aspectos leva a expressões que regem a migração de propriedades 
através da matéria. Uma das consequências mais úteis dessa análise geral é a formulação da 
equação da difusão, que mostra como a matéria е a energia se propagam através de diferentes 
tipos de meios. Finalmente, elaboramos um modelo simples para todos os tipos de movimento 
das moléculas. Nesse modelo as moléculas se deslocam em uma série de pequenos passos, е 
com ele elucidamos muitas das propriedades dos processos de migração nos gases e nas fa- 
ses condensadas. 


Aabordagem geral que adotamos neste capítulo proporciona técnicas para a discussão 
do movimento de todos os tipos de partículas em todos os tipos de fluidos. Começamos 
pela análise de um movimento simples, o das moléculas num gás perfeito, e depois avan- 
samos para mostrar que o movimento das moléculas nos líquidos exibe muitas semelhan- 
fascom o movimento nos gases. Em especial, veremos as propriedades de transporte de 
Uma substância, isto é, a capacidade de uma substância transferir matéria, energia ou outra 
Propriedade de um lugar para outro. Quatro exemplos de propriedades de transporte são: 


Difusão, a migração de matéria ao longo de um gradiente de concentração. 
(шш de calor, a migração de energia ao longo de um gradiente de temperatura. 
ondução de eletricidade, a migração de carga elétrica ao longo de um gradiente de 
Potencial elétrico, 


Viscosidade, a migração de momento linear ao longo de um gradiente de velocidade, 


Eco Н А А 
nveniente incluir na discussão о processo de efusão, a saída de um gás de dentro de 


UM recipi 
1] J А q ms 
Piente através de um pequenino orifício. 


Movi я 
Svimento das moléculas nos gases 


à para a di apresentamos o modelo cinético de um gás perfeito como a de pa- 

mites сизо das suas propriedades de transporte. No modelo cinético dos gases 

as пове а única contribuição рага a energia do gás provém das energias cinéticas 

i às. O modelo cinético dos gases é um dos modelos mais notáveis — езет 

leses gi Os mais bonitos — da físico-química, pois, a pa rtirde um conjunto de hipó- 
Ples muito gerais, é possível se obterem resultados quantitativos importantes, 


211 
!Om 
© к, 
тй delo cinético dos gases 
elo cinét; i 
. cinético dos gases se baseia em três hipóteses: 


Bás é constin; , бг Ж 
o tama dp Stituído por moléculas de massa 11 em movimento aleatório пеар 
uito nho das moléculas é desprezível, no sentido de que os diâmetros molecu! ares 
S segja Tes do distància média percorrida pelas moléculas entre duas coli- 
Cessivas, que a distância média р 
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3 As moleculas sò interagem quando em contato nas colisões elásticas, que nã 
40 3 
frequentes. So 
Uma colisão elástica é uma colisão em que a energia cinética de translação total ес 
М Se con. 
serva (isto е, permanece constante). A 
(a) Pressão e as velocidades das moléculas 


A partir dessas poucas e muito simples hipóteses do modelo cinético dos gases, deduz. 
na Justificativa а seguir que a pressão e o volume de um gás estão relacionados pela ex 
pressão Ч 
ы 3 2? 
р\'=-пМ‹ (211 


em que M = mN, é a massa molar das moléculas с с é a velocidade média quadrática da 
moléculas, isto é, a raiz quadrada da média dos quadrados das velocidades, v, das moléculas 


es (ue рц 


Justificativa 21.1 А pressão de um gás de acordo com о modelo cinético 


Imaginemos a situação esquematizada na Fig. 21.1. Quando uma partícula de mass 

N m se desloca com uma componente de velocidade v, paralela ao eixo dos x, colide com 

=3 a parede da direita e é refletida. Nessa colisão, o seu momento linear (produto da massa 

Antes da pela velocidade) passa de mv, antes da colisão para — mu, depois da colisão (quando 

coea, está se deslocando em sentido oposto ao inicial). A componente do momento na di- 

reção x, portanto, varia de 2117, em cada colisão (as componentes y e z do momento 

se mantém inalteradas). Muitas moléculas colidem com a parede num intervalo de 

tempo Ді, e a variação total de momento é igual ao produto da variação de momento 

de uma molécula multiplicado pelo número de moléculas que atingem a parede no 
intervalo de tempo At. 

Como uma molécula com a componente da velocidade v, pode cobrir uma distân- 
cia v,At sobre o eixo dos x, no intervalo de tempo Аг, todas as moléculas que estive- 
rem até uma distância v,At de uma parede, deslocando-se em sua direção, colidirão 
com essa parede (Fig. 21.2). Assim, se a parede tem área А, todas as partículas no vo- 
lume A X у At atingirão essa parede (se estiverem se movimentando na sua direção). 
A densidade numérica das partículas é dada por nN,/V, em que n é a quantidade total 
de moléculas no recipiente de volume Уе №, é o número de Avogadro. Portanto, 0 
número de moléculas no volume Avu, At é (nN,/V) X Av At. 


Fig. 21.1 A pressão do gás é provocada 
pelas colisões das moléculas contra as 


paredes. Numa colisão elástica entre uma Em um instante qualquer, a metade das moléculas está se deslocando рага a direita 
molécula e a parede perpendicular ао eixo e a outra metade para a esquerda. Assim, o número médio de colisões com a parede 
dos x, a componente x da velocidade tem o no intervalo de tempo At é dado por &"N,Av,At/V. А variação total de momento 10 
sentido invertido, mas as componentes уе intervalo de tempo At é igual ao produto desse número pela variação 2mv;: 
z não se alteram. 

Жез nN Av „А umAN, Ат пМАш;А! 

Variação do momento = x2mv = х - 
2V х y V 


em que M = mN, | 
matl Agora, para se obter a força, calculamos a velocidade de variação do momento, que 
k— SS é igual à variação de momento dividida pelo intervalo de tempo At em que ela ocorre 


Palito nMA 


Velocidade de variação do momento =—— 


ү 
\ 
Р заб sã © gl 
теа Essa velocidade de variação de momento é igual à força (de acordo com a segunda k 
о> de Newton). Assim, a pressão, isto é, a força por unidade de área, é 
Es 7 nMi 
x Área À Pressão = ү 
і Е - a 
Volume = |v,A!|A Nem todas as moléculas têm a mesma velocidade, e a pressão que se mede, P» € ur 
Fig. 21.2 Somente as moléculas que estejam média (simbolizada por (...)) da grandeza que acabamos de calcular: 
à distância vAr, com v, > 0, podem atingir Ма) 
a parede da direita no intervalo de tempo p= AA 


М. y: 


Р” 


Temperatura baixa ou 
massa molar grande 


Temperatura ou 
massa molar 
intermediária 


Temperatura 
elevada ou massa 
molar pequena 


Número relativo de moléculas. Қу) 


Velocidade, v 


fig. 21.3 Distribuição de velocidades das 
moléculas em função da temperatura e 
massa molar. Observe que a velocidade 
mais provável (que corresponde ao 
máximo da curva de distribuição) aumenta 
com a temperatura е com a diminuição da 
Massa molar. Simultancamente, a curva da 
distribuição fica mais alargada. 

Explorando (a) Faça um gráfico das 

diferentes distribuições, mantendo a 
Massa molar constante е igual a 100 g 
Mol”, para diferentes temperaturas da 
paa no intervalo de 200 K a 2000 K. 
е um programa matemático para 
mol t numericamente а fração de 

Sléculas com velocidades no intervalo de 

БЫ, 'а200 ms !,a 300 Ке 1000 К. (с) 

ase em suas observações, proponha 


en 
SA interpretação molecular da 
Mperatura, 
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Essa expressão já se assemelha à equação de estado de um gás perfeito. 

Para se obter a expressão de pressão em termos da velocidade média quadrática, c, 
começamos escrevendo a velocidade de uma única molécula, v, V = 12 +17 + 17. Como 
a velocidade média quadrática, с, é definida por с = (v?)'? (eg. 21.2), segue que 


с®= (10) = (01) + (02) + (vb) 


Entretanto, como as moléculas se movem ао acaso, os três valores médios são iguais. 
Temos assim que с = 3(v)). А eg. 21.1 é obtida, de forma imediata, pela substituição 
de (0) = ġe em p = nM(v)/V. 


А ед. 21.1 é um dos resultados mais importantes do modelo cinético. De acordo com 
ela, se a velocidade média quadrática das moléculas depende somente da temperatura, 
então, a temperatura constante, 


pV= constante 


que é exatamente a lei de Boyle (Seção 1.2, Vol. 1). Além disso, para que a eq. 21.1 seja a 
equação de estado de um gás perfeito, o seu lado direito deve ser igual a nRT. Portanto, a 
velocidade média quadrática das moléculas de um gás à temperatura T é dada pela ex- 
pressão 


Г; 
с= | —— 
М 


Podemos concluir que a velocidade média quadrática das moléculas de um gás é proporci- 
onal à raiz quadrada da temperatura e inversamente proporcional à raiz quadrada da mas- 
sa molar. Isto é, quanto mais alta for a temperatura, maior será a velocidade média qua- 
drática das moléculas, e, numa determinada temperatura, as moléculas mais pesadas se 
deslocam mais lentamente do que as moléculas mais leves. As ondas sonoras são ondas 
de pressão, e para que se propaguem num gás as moléculas do gás têm que se deslocar de 
regiões de alta pressão para regiões de baixa pressão. Portanto, é razoável esperar que as 
velocidades médias quadráticas das moléculas sejam comparáveis à velocidade do som 
no ar (340 ms”!). A velocidade média quadrática das moléculas de №,, por exemplo, pode 
ser obtida da ед. 21.3 como sendo 515 ms”!. 

A eq. 21.3 é uma expressão da velocidade média quadrática das moléculas. No entan- 
to, em um gás, as velocidades das moléculas cobrem um amplo intervalo, e as colisões 
entre as moléculas redistribuem continuamente essas velocidades entre as moléculas. É 
possível que antes de uma colisão uma determinada molécula esteja se deslocando rapi- 
damente e depois de uma colisão ela seja acelerada para uma velocidade ainda maior, sendo 
então diminuída em uma próxima colisão. A fração de moléculas com velocidades no 
intervalo entre ve v + dvé proporcional à amplitude do intervalo e se escreve como f{u)du, 
em que flu) é denominada distribuição de velocidades. 

A forma precisa de f para um gás a uma temperatura Т foi deduzida por Ј.С. Maxwell, 
e é dada por 


(21.3)° 


32 
forza] vle МАТ (21.4) 
2лКТ. 
Essa expressão é chamada distribuição de velocidades de Maxwell e é deduzida па Justi- 
ficativa a seguir. Na Fig. 21.3 aparecem os seus aspectos mais importantes. 


1 A ед. 21.4 apresenta um decaimento exponencial, o termo e-M“28T, A presença des- 
se termo implica que a fração de moléculas com velocidades muito altas é muito peque- 
na, pois e” é muito pequeno para altos valores de х. 

2 O termo M/2RT que aparece multiplicando v no argumento da função exponencial 
é grande para valores elevados de massa molar, M. Assim, o termo exponencial vai mais 
rapidamente a zero com altos valores de M. Isto é, é pouco provável que encontremos 
moléculas pesadas com velocidades muito altas. 

3 О caso oposto ocorre quando a temperatura, Т, é alta: o termo M/2RT na exponen- 
cial é pequeno. Assim, o termo exponencial decai a zero de forma relativamente lenta 
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de ттеу, 


Múrmero relative 


Velocidade 


Fig. 21.4 Para calcularmos a probabilidade 
de uma molécula ter a velocidade no 
intervalo entre и e v, integramos a função 
de distribuição entre esses dois limites. А 
integral é a área subtendida pela curva 
entre esses limites e que aparece 
sombreada na figura. 


quando aumenta, Ou seja, espera-se que uma maior fração de moléculas apresentea. 
tas velocidades em altas temperaturas do que em baixas temperaturas. 

4 Existe um fator multiplicativo v (que aparece antes de e). Esse termo vaia Zero quan. 
do v vai a zero, е, assim a fração de moléculas com velocidades muito baixas também é 
тико pequena, 

5 Os demais termos (o termo entre parênteses na eq. 21.4 е o termo 477) servem sim- 
plesmente para garantir que, quando se faz а soma das frações do número de moléculas 
sobre todo o intervalo de velocidades, de zero a infinito, se obtém 1. 


А eq. 21,4 pode ser usada para se calcular a fração de moléculas num estreito intervalo de 
velocidades, Av. Calculamos f(v) na velocidade de interesse e depois multiplicamos pela 
largura do intervalo de interesse (ou seja, calcula-se o produto f(v) Av). Para usar a distri- 
buição a fim de calcular a fração de moléculas num intervalo finito de velocidades, que é 
muito amplo para poder ser considerado infinitesimal, temos que efetuar a integral; 
v 
Fração no intervalo de vjav,= | fludov (21.5) 
v 
Essa integral corresponde à área subtendida pela curva de fem função de u, e, exceto em 
casos especiais, tem que ser avaliada numericamente por métodos matemáticos, 
disponíveis em programas matemáticos (Fig. 21.4). 


Justificativa 21.2 A distribuição de velocidades de Maxwell 


A distribuição de Boltzmann é um resultado central na físico-química e é tratada de- 
talhadamente na Seção 16.1. De acordo com a distribuição de Boltzmann podemos 
escrever que a fração de moléculas com as componentes da velocidade v,, и, v, é pro- 
porcional a uma função exponencial da sua energia cinética, que é dada por 

Е= ту + Emvi + Im? 
Assim, podemos utilizar a relação a“*=* = а^а?а* +++ para escrever 

f= Ке = Ke таж та En QT = Кет /2КТо ту КТ тат 
em que K é uma constante de proporcionalidade (a temperatura constante) e f du,du, 
du. é a fração de moléculas com velocidade no intervalo v, e v, + du, v, e y, + duy, и 
ev. + dv, Observa-se que essa fração pode ser separada em três fatores, um para cada 
eixo, e assim pode-se escrever f = f(u)flu)ftv.), em que 

Жо) = К!\!Зе- АЕТ 

д 


analogamente, para as outras duas direções. 
Para determinar a constante К, observamos que uma molécula tem que ter a sua 
velocidade no intervalo —x < v, < 2, assim 


ок 
Substituindo-se nessa integral а expressão de f(v,) tem-se 


2лкт\! 
т 


ж ef ет" = КИ | 


em que utilizamos a integral tabelada 


o Р pa 
6 dy=— 
= q 


Portanto, К = (т/2тКТ)?? = (M/27RT)*?, em que М é a massa molar da molécula 
Nesse estágio sabemos que 


(21! 
2лВТ 


1/2 
fw)= =a EMT 


gore 


Espossura, 
dv 


Ároa 
superficial, 4 ти“ 


по. 21.5 Para calcularmos a probabilidade 
de uma molécula ter a velocidade com o 
seu módulo no intervalo entre ve v + дь, 
calculamos a probabilidade de o vetor 
velocidade ter a ponta sobre uma casca 
esférica de raio v = (vi + v? + vw) e 
espessura du, е somamos todas as 
probabilidades para os elementos de 
volume dv, dv, dv, а uma distância у da 
origem. 
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A probabilidade de uma molécula ter a velocidade no intervalo v, e v, + du, u, e 
v, + du, u,e u, + du, é então 

fiv) fv) fv du, dv dv, = | M E onon 

аа E "з УГ хааа 

єт que v = v? +u, + w, А probabilidade f(v)dv de uma molécula ter o módulo da 
velocidade у no intervalo ve v + dv, independentemente da direção, é igual à soma 
das probabilidades de o vetor da velocidade estar com a extremidade em qualquer dos 
elementos de volume dv, dv, dv, que formam uma casca esférica de raio ve espessura 
dv (Fig. 21.5). A soma desses elementos de volume é o volume da casca esférica, 4mvdu. 
Portanto, 


32 


И ъа 
ve MANRT 


2лЕТ 


сото dado па ед. 21.4. 


Jazi 


Exemplo 21.1 Cálculo da velocidade média das moléculas num gás 


Qual a velocidade média, с, das moléculas de N, no ar a 25°С? 


Método Precisamos utilizar conceitos da teoria de probabilidades apresentados de 
forma resumida no Apêndice 2, no final deste volume. Neste exemplo, temos que cal- 
cular a velocidade média, não a velocidade média quadrática. O valor médio da velo- 
cidade é calculado pelo produto de cada velocidade pela fração de moléculas que têm 
essa mesma velocidade e depois pela soma de todos os produtos. Como as velocidades 
variam continuamente, a soma é, na realidade, uma integral. No caso, a fração de mo- 
léculas com a velocidade no intervalo ve v + dvé f{v)du, e então o produto mencio- 
nado é vftu)dv. A velocidade média, с, é obtida fazendo-se a integral 


RE | vf(vdv 
0 
сот a função f dada pela ед. 21.4. 
Resposta А integral desejada é dada por 


32 
м PI 
=ч ) | ОЙУ ЫЙ, 
2лЕТ) Jo 


| М |, || ps 
= | x=] =|— 
2ЛЁТ М zM 


No cálculo da integral usamos o resultado bem conhecido que se encontra em qual- 
quer tabela de integrais (ou programa matemático) 


Ee! 
de“ dx=— 
| 20 


А substituição dos valores numéricos leva a 
н кы JK- mol!) (298 Ip е 
=1———————| = ms 
Е =| ix (28,02 x 10º kgmol) 
em que usamos 1 J = 1 kg m? 572, 


Exercicio proposto 21.1 Calcule, por integração, a velocidade média quadrática das 
moléculas. É preciso conhecer a integral 


12 
х 


| хе" (5) [с = (3RT/M)'2, 515 ms] 
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с* = (2ВТ/М!\' 

E 4 
© || = (ВАТА) 
х | + 
> \ ` 
E | | с = (ЗАТ/М) 
ША 

ү | 
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Fig. 21.6 Resumo dos resultados obtidos da 
distribuição de Maxwell para moléculas de 
um gás de massa molar M, na temperatura 
Т: с^ é a velocidade mais provável, c é a 
velocidade média e c é a velocidade média 
quadrática. 


Comentário 21.1 

Para se obter a localização do máximo 
da distribuição, faz-se a derivada de fem 
relação a ve determina-se o valor de v 
que anula essa derivada (não considere 
ъ= дер = о), 


Т9 


Como mostra o Exemplo 21.1, podemos usar a distribuição de Maxwell para оса 
. . МАГ 
lo da velocidade media, с, das moleculas de um gas: A 
SRT) 
‹ — | 
\тм л) 


А velocidade mais provável, с“, pode ser calculada pela localização do máximo da distri 
buição: Р 


| 
UM оз) 


sses resultados estão resumidos na Fig. 21.6. 
А velocidade relativa média, С, , isto é, a velocidade média com que uma molécula se 
aproxima de outra, também pode ser calculada pela distribuição de velocidades: 


(219) 


Esse resultado é bastante difícil de deduzir, mas o diagrama da Fig. 21.7 ajuda a mostrar 
que ele é razoável. O raciocínio pode ser generalizado para se ter a velocidade relativa média 
de moléculas de massas diferentes m, е my; 


12 

ЗАТ ү mamy 
re 7 Vo. 
ти ma+ ть 


Observe que na expressão aparecem as massas das moléculas (não as massas molares) e a 
constante de Boltzmann, k = R/N,. А grandeza u é chamada a massa reduzida das mo- 
léculas. А ед. 21.10 se transforma na ед. 21.7 quando as moléculas são idênticas (isto é, 
m, = my = т, e então tem-se u = їп). 

A distribuição de Maxwell é verificada experimentalmente. Por exemplo, numa expe- 
riência determinam-se as velocidades das moléculas mediante um seletor de velocidades 
(Fig. 21.8). O cilindro girante tem canais que permitem a passagem das moléculas com 


(21.10) 


Ч Detector 


“4 


Seletor 


0 2"v 2v 


Fig. 21.7 Versão simplificada do raciocínio 


para mostrar como a velocidade relativa 
média das moléculas de um gás está 
relacionada com a velocidade média. 
Quando as moléculas se deslocam no 
mesmo sentido, a velocidade relativa 
média é nula; quando em sentidos opostos, 
é 2v. Uma direção média de aproximação é 
lateral, e a velocidade média dessa 
aproximação é 2!v. Essa situação é a mais 
característica, е então se espera que a 
velocidade relativa média seja cerca de 2'?v. 
O resultado é confirmado com raciocínio 
mais rigoroso. 


Fig. 21.8 Scletor de velocidades. As 
moléculas são emitidas por uma tonte 
exemplo, por um forno com um 
pequenino orifício numa parede) ё 
deslocam-se num feixe na direção dos 
canais que estão girando. Somente as 
moléculas que têm certa velocidade passam 
através de um canal e atingem о detecto" 
Assim, é possível contar o número de 
moléculas lentas quando o cilindro gT% 
lentamente, е o número de moléculas 
rápidas quando o cilindro gira 
rapidamente. 
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Tabela sinóptica 21.1* seções eficazes 


de colisão 

olnm’? 
Н, 0,88 
co; 0,52 
He 0,21 
КА 0,43 


Outros valores são dados na Seção de dados no fi 
nal deste volume 


0? 


Área т 


сод” 

Fig. 21.9 Num intervalo de tempo At, uma 
molécula de diâmetro d varre um cilindro 
deraio de comprimento c,At. Ао se 
mover, encontra outras moléculas cujos 
“ntros estão no interior do cilindro, е 

Cada encontro é uma colisão. Na prática, о 
cilindro não é reto, é claro, mas muda de 
direção em cada colisão. O volume varrido, 
Porém, não se altera, е o modelo do 

“lindro retilínco pode ser usado como 

ase do cálculo, 


MOLÉCULAS EM MOVIMENTO 181 


certa velocidade. O número de moléculas que passam é medido por um detector apro- 
priado. 


(b) A frequência de colisões 


Uma visão qualitativa dos fenômenos que se passam entre as moléculas de um gás foi 
apresentada na Seção 1,2 (Vol. 1). O modelo cinético permite uma análise mais quanti- 
tativa desses mesmos fenômenos. Em particular, permite o cálculo da frequência das 
colisões entre as moléculas e da distância percorrida, em média, por uma molécula entre 
duas colisões sucessivas. 

Consideramos que ocorre uma “colisão” sempre que os centros de duas moléculas 
ficam à distância d um do outro. O parâmetro d é o diâmetro de colisão e é da ordem de 
grandeza do diâmetro real das moléculas (no caso de moléculas rígidas, impenetráveis e 
esféricas, d é о diâmetro de cada esfera). Como se mostra na Justificativa a seguir, pode- 
mos usar a teoria cinética para deduzir que a frequência de colisão, z, o número de coli- 
sões efetuadas por uma molécula dividido pelo intervalo de tempo durante o qual as co- 
lisões são contadas, quando existem N moléculas em um volume У, é dado рог 


2= 0.4 (21.11a)º 


com NÑ = N/V e c, dada pela ед. 21.10. A área o = пФ é denominada seção eficaz de 
colisão das moléculas. A Tabela 21.1 apresenta algumas seções eficazes de colisão para 
algumas moléculas (determinadas como se descreve na Seção 18.6). Em termos da pres- 
são, 


Gap 


= 


(21.11Ь)° 


kT 


Jusi 
Consideremos que todas as moléculas, exceto uma, fiquem imobilizadas durante um 
certo intervalo de tempo At. Vejamos o que acontece com a única molécula que se 
movimenta através do gás com a velocidade relativa Cri durante esse intervalo de tem- 
po. A molécula varre no espaço um “cilindro de colisão” cuja área da seção reta é o = 
пФ e o comprimento é criÃt, tendo, portanto, o volume igual a ocriÃt (Fig. 21.9). O 
número de moléculas estacionárias com os centros no interior do cilindro de colisão 
é igual ao produto do volume do cilindro multiplicado pela densidade numérica de 
moléculas, NX = N/V, e vale Nocradt. O número de colisões no intervalo de tempo Ar 
é igual a esse número de moléculas, e então o número de colisões por unidades de tempo 
é Noir. A expressão em termos da pressão do gás é obtida usando-se a equação dos 
gases perfeitos, 


А eq. 21.11а mostra que, a volume constante, a frequência de colisões aumenta quan- 
do a temperatura do gás se eleva. O motivo para esse aumento é que a velocidade relativa 
média aumenta com a temperatura (eqs. 21.9 е 21.10). A eg. 21.1 1b mostra que, a tempe- 
ratura constante, a frequência de colisões é proporcional à pressão. Essa proporcionali- 
dade é razoável, pois quanto maior for a pressão, maior será a densidade numérica de 
moléculas do gás e maior será a velocidade com que as moléculas colidem, mesmo que 
não ocorra modificação da velocidade média. A frequência de colisões de uma molécula 
de №, numa amostra a 1 atm e 25°C éz = 5 X 10° s”!, logo uma determinada molécula 
colide cerca de 5 X 10º vezes em cada segundo. Com esse resultado começamos a apreci- 
ar a escala de tempo dos eventos que envolvem as moléculas nos gases. 


(c) O livre percurso médio 


Uma vez calculada a frequência de colisões, podemos calcular о livre percurso médio, А 
(lambda), que é a distância que, em média, uma molécula percorre entre duas colisões 
sucessivas. Se uma molécula colide com uma frequência z, então durante o tempo 1/z а 
molécula se desloca livremente e, portanto, percorre a distância (1/z)c. Consegientemente, 


gô 
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"чаз. 


o livre percurso medio с 


= ШҮ 
Substituindo a expressão de 2 na eq. 24,11 vem 
à kT 
“o “ap (21.13) 


A duplicação da pressão reduz о livre percurso médio à metade. Um valor representativo 
do livre percurso médio no nitrogênio gasoso a 1 atm é 70 nm, ou cerca de 10º diâmetros 
moleculares. Embora a temperatura apareça na eq. 21.13, numa amostra de gás mantida 
a volume constante, a pressão é proporcional а Т, de modo que T/p permanece constante 
quando a temperatura se eleva. Por isso, o livre percurso médio é independente da tem. 
peratura numa amostra de gás contida num recipiente de volume fixo. A distância per- 
corrida entre as colisões é determinada pelo número de moléculas presentes em um de. 
terminado volume, e não pela velocidade com que elas se movimentam. 

Em resumo, um gás típico (№, ou O,, por exemplo), a 1 atm e 25°С, pode ser imagina- 
do como uma coleção de moléculas que se deslocam com velocidade média da ordem de 
500 m s™'. Cada molécula colide, em média, uma vez em cada 1 ns e, entre as colisões, 
percorre uma distância da ordem de 10' diâmetros moleculares. O modelo cinético dos 
gases vale (e o comportamento dos gases é quase perfeito) se o diâmetro das moléculas 
for muito menor do que o livre percurso médio (d < А), pois, então, na maior parte do 
tempo, as moléculas estão afastadas umas das outras. 


IMPACTO SOBRE A ASTROFÍSICA 
121.1 O Sol como uma esfera de gás perfeito 


A teoria cinética dos gases é válida quando o tamanho das partículas é desprezível com- 
parado ao seu livre percurso médio. Assim, pode parecer um absurdo que possamos aplicar 
a teoria cinética, e consequentemente a lei dos gases perfeitos, à matéria densa dos inte- 
riores das estrelas. No Sol, por exemplo, a densidade média de seu centro é de cerca de 
1,50 vez a da água líquida e, na metade da distância para a sua superfície, da mesma or- 
dem de grandeza que a da água. Entretanto, devemos compreender que a matéria que 
forma as estrelas é um plasma, ou seja, a matéria se encontra em um estado físico em que 
os elétrons foram arrancados dos átomos de hidrogênio e hélio, os constituintes princi- 
pais da matéria estelar. Assim sendo, as partículas que constituem o plasma têm diâme- 
tros da magnitude dos núcleos, ou seja, cerca de 10 fm. Portanto, o livre percurso médio 
é de apenas 0,1 pm, o que satisfaz o critério de aplicabilidade da teoria cinética e da lei 
dos gases perfeitos. Podemos, assim, utilizar a equação pV = nRT como a equação de es- 
tado para o interior das estrelas. 

Como em qualquer gás perfeito, a pressão no Sol está relacionada com a massa especifi- 
са, р = m/V, por meio da equação p = pRT/M. Os elétrons foram arrancados dos átomos 
que constituem o interior das estrelas, de modo que, se supomos que o interior consiste em 
átomos de hidrogênio ionizados, a massa molar média corresponde à metade da massa molar 
do hidrogênio, 0,5 р mol”! (a média entre a massa molar do Н' ea do e”, essa última sendo 
praticamente 0). Na metade da distância para o centro do Sol, a temperatura é de 3,6 MK 
e a massa específica é de 1,20 g cm”* (massa específica um pouco maior que a da água). 
Assim, a pressão nesse ponto é de 7,2 X 10" Pa, ou cerca de 720 milhões de atmosferas. 

Podemos combinar esse resultado com a expressão obtida pela teoria cinética (4.21.1) 
Como a energia cinética total das partículas é dada por E, = Nme, podemos rever 
que р = $Ey/V. Isto é, a pressão do plasma está relacionada com a densidade de energ 
cinética, рк = ЕГУ, a energia cinética das moléculas em uma dada região dividida pelo 
volume dessa região, р = ёру. Segue que a densidade de energia cinética na metade da 
distância para o centro do Sol é de cerca de 0,11 С] cm *. Por outro lado, em um dia com 


a temperatura de 25°С, a densidade de energia cinética (translacional) da atmosfera te” 
restre é de apenas 0,15 J ст. 


21.2 Colisões com paredes e superfícies 


O resultado-chave da explicação dos fenômenos de transporte em fase gasosa é a velo” 
dade com que as moléculas atingem uma certa área (que pode ser uma área imagina? 
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no scio da massa gasosa, ou parte de uma parede realmente existente). O fluxo de coli- 
são, Zw, é o número de colisões das moléculas com a área, num certo intervalo de tempo, 
dividido pela área е pela duração do intervalo de tempo. A frequência de colisões, о 
número de colisões por segundo, é obtido pelo produto do fluxo de colisão pela área de 
interesse, Mostramos na Justificativa a seguir que o fluxo de colisão é dado por 


p 
N ттт)? ен 


Quando р = 100 kPa (1,00 bar) е Т = 300 К, tem-se Zw = 3 X 102 стт? s~, 


Justificativa 21.4 Cálculo do fluxo de colisão 


Imaginemos uma parede de área A perpendicular ao eixo dos x (veja Fig. 21.2). Se uma 
molécula tiver и, > 0 (isto é, se ela se desloca na direção dos x positivos), ela irá colidir 
com a parede no intervalo de tempo At se estiver à distância v,At da parede. Então, 
todas as moléculas no volume Av, At e com a componente x de velocidade positiva irão 
atingir a parede no intervalo de tempo At. O número total de colisões nesse intervalo 
de tempo é, portanto, o produto do volume Av,At pela densidade numérica de molé- 
culas, X, Para levar em conta a variação das velocidades moleculares em uma dada 
amostra, devemos somar os produtos para todos os valores positivos de v, pondera- 
dos pela distribuição de velocidades (eq. 21.6): 


æ 


Número de colisões sta] v, fw dx 


0 
O fluxo de colisão é o número de colisões dividido por А e рог At, e assim 


ә 


= | ШО 


0 
Então, com a distribuição de velocidades dada pela eg. 21.6, 


Е Ао) | E | \ т" 2А ү, 
= Ти = 
ДХ P= (баят с v= (отт 


o 


em que utilizamos o resultado tabelado da integral 
em 
SRD! 
хе dx=— 
° 2a 


Portanto, 


1/2 
а =1cM (21.15)° 


2тт 
em que utilizamos а eq. 21,7 reescrita sob a forma с = (8КТ/тт)!?, que corresponde 
até = (КТ/2 тт)", Substituindo-se = nN,/V = p/kT na equação anterior, obtemos 
aeq. 21.14, 


21.3 A velocidade de efusão 


As observações experimentais essenciais do fenômeno da efusão estão resumidas pela lei 
de Graham da efusão. De acordo com essa lei, a velocidade de efusão é inversamente 
proporcional à raiz quadrada da massa molar. A base dessa lei é que, conforme comenta- 
mos anteriormente, a velocidade média das moléculas é inversamente proporcional a M'2, 
de modo que a velocidade com que elas atingem o orifício também é inversamente pro- 
porcional a M'2, Porém, usando a expressão para a velocidade de colisão, podemos ter 
uma expressão mais detalhada sobre a velocidade de efusão e aproveitar com mais efici- 
ência os dados de efusão, 

Quando um gás na pressão p e na temperatura T está separado do vácuo por um pe- 
queno orifício, a velocidade de escape das moléculas do gás é igual à velocidade com que 
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elas atingem a area do orificio (dada pela eq. 21.14). Portanto, se essa área for À 
£ „ 
Рё РАМ, 


Velocidade de efusão = ДА — RA 
SRD E VE mb CMN! н) 


em que, na última passagem, fizemos R = МК е M = №, Essa velocidade é inversa. 
mente proporcional а М, de acordo com a lei de Graham. 

\ eq; 21.16 са base do método de Knudsen para a determinação da pressão de Vapor 
de liquidos e de sólidos, especialmente no caso de substâncias com pressões de vapor muito 
baixas. Assim, se a pressão de vapor da amostra for p, e se a amostra estiver numa câmara 
de efusão (um recipiente com um pequeno orifício), a velocidade de perda de massa da 
câmara е proporcional à pressão p. 


Exemplo 21.2 Cálculo da pressão de vapor pela perda de massa 


Numa câmara de efusão, mantida a 500ºC, introduz-se uma amostra de césio (ponto 
de fusão a 29ºC, ponto de ebulição a 686ºC). Quando se deixa o vapor efundir através 
de um orifício com diâmetro de 0,50 mm durante 100 s, a perda de massa da câmara 
é de 385 mg. Calcule a pressão de vapor do césio líquido a 500 К. 


Método A pressão de vapor é constante no interior da câmara apesar da efusão, pois o 
metal líquido quente mantém essa pressão constante por evaporação. А velocidade de 
efusão é então constante e dada pela ед. 21.16. Para se ter a velocidade em termos da 
massa, o número de átomos que se efundem é multiplicado pela massa de cada átomo. 


Resposta A perda de massa Am no intervalo de tempo At está relacionada ao fluxo de 
colisão por 


Am= Ду АутА? 
em que А, é a área do orifício e m, a massa de um átomo. Segue então que 


7 Ат 
Var АутАї 


Como Z, está relacionado à pressão pela eg. 21.14, podemos escrever 


т Ат 
М) АА 


Сото М = 132,9 р mol”!, сот a substituição dos dados chega-se a p = 11 kPa (lem- 
brando quelPa=1Nm?=1Jm”!),ou83 Torr, 


Exercício proposto 21.2 Que intervalo de tempo seria necessário para haver a efusão de 
1,0 g de átomos de Cs da câmara de efusão mencionada no exemplo anterior? [260 sl 


21.4 Propriedades de transporte de um gás perfeito 


As propriedades de transporte são em geral expressas em termos das chamadas equações 
“fenomenológicas, ou seja, equações que representam empiricamente as observações ©\- 
perimentais. Essas equações fenomenológicas aplicam-se a todos os tipos de propriedades 
e meios. Nas próximas seções, definimos as equações para o caso geral e, posteriormente 
mostramos como calcular os parâmetros que aparecem nessas equações fenomenológica» 


(a) As equações fenomenológicas 


| 
| 
A 


A velocidade de migração de uma propriedade é medida pelo seu fluxo, /, а quantidade 
da grandeza correspondente que passa através de uma certa área, durante um certo IM- 
tervalo de tempo, dividida pela área e pela duração do intervalo de tempo. Se houver M0- 
vimento de matéria (isto é, de massa, como na difusão), falamos de um fluxo de massa» 
ou seja, de tantas moléculas por metro quadrado por segundo; se a propriedade for à 
energia (como na condução do calor), falamos do fluxo de energia, que é expresso em 
joules por metro quadrado por segundo, e assim por diante. 


re 


fig. 21.10 Fluxo de partículas ao longo de 
um gradiente de concentração. A primeira 
lei de Fick afirma que o fluxo de matéria 
(número de partículas que passam por 

uma área imaginária, durante um certo 
intervalo de tempo, dividido pela área e 
pelo intervalo de tempo) é proporcional ao 
gradiente da densidade numérica da 
partícula nas vizinhanças da área. 


Tabela sinóptica 21.2* Propriedades 
de transporte dos gases a 1 atm 


к К тт!) (ЫР)! 

273K 2733K 293К 
Ar 00163 210 223 
Co, 00145 136 147 
He 0,1442 187 196 
N, 00240 166 176 


‘Outros valores são dados na Seção de dados no fi- 
ml deste volume. 


HyP=107kgmts!. 
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As observações experimentais das propriedades de transporte mostram que o fluxo 
de uma propriedade é, comumente, proporcional à derivada primeira de uma outra pro- 
priedade, relacionada com a primeira propriedade. Por exemplo, o fluxo de massa que se 


difunde paralelamente à direção do eixo dos z de um recipiente é proporcional à deriva- 
da primeira da concentração: 


J(massa) > EM (21.17) 
dz 

em que Né a densidade numérica de partículas, com a unidade de número de partículas 
por metro cúbico (m”?). No SI, as unidades de J são número de partículas por metro 
quadrado por segundo (тт? ѕ!). A proporcionalidade entre o fluxo de massa e o gradi- 
ente de concentração é as vezes denominada a primeira lei de Fick da difusão. Essa lei 
mostra que, se a concentração varia acentuadamente com a posição, a difusão será rápi- 
da. Não há fluxo líquido se a concentração for uniforme (47/42 = 0) Analogamente, а 
velocidade de condução de calor (o fluxo de energia associado ao movimento térmico) é 
proporcional ao gradiente de temperatura: 


( ) 
d 


2 


Jenergia) © 


Мо SI, as unidades desse fluxo são joules por metro quadrado por segundo (J m~? s-t). 
Um valor positivo de J significa que o fluxo tem o sentido dos z positivos; um valor 
negativo significa que / tem o sentido dos 2 negativos. Como a massa se difunde no sen- 
tido da maior concentração para a menor concentração (isto é, ao longo do gradiente de 
concentração), J é positivo se 17/42 for negativa (Fig. 21.10). Portanto, o coeficiente de 
proporcionalidade na ед. 21.18 deve ser negativo, e é escrito como — D: 
9 
massa) =-D— 
A constante D é chamada de coeficiente de difusão. No SI, as unidades de D são metro 


quadrado por segundo (m”s”!). A energia migra no sentido decrescente do gradiente de 
temperatura. Raciocínio semelhante ao anterior leva a 


| dT 
Јепегріа) ЖЛЕ (21.20) 


(21.19) 


em que кё o coeficiente de condutividade térmica. As unidades 51 de к são joules por kelvin 
por metro por segundo (J K-' m~! s~"). Alguns valores experimentais são dados na Tabela 21.2. 
Para se observar a relação entre o fluxo de momento linear e a viscosidade, considera- 
mos um fluido num escoamento newtoniano, que pode ser imaginado como ocorrendo 
através de uma série de camadas ou lâminas de fluido deslizando umas sobre as outras 
(Fig. 21.11). A camada junto às paredes do vaso é estacionária, e a velocidade das cama- 
das sucessivas varia linearmente com a distância z a partir da parede. As moléculas mo- 
vem-se incessantemente de uma camada para outra, cada qual levando consigo а com- 
ponente x do momento linear que possuía na sua camada original. Uma camada será ге- 
tardada pelas moléculas provenientes de uma outra camada com movimento mais lento, 


Contribuem com 
um momento malor 
na direção x 


Contribuem 
com um momento 
menor na direção x 


Fig. 21.11 A viscosidade de um fluido provém do 
transporte de momento linear. Nesta ilustração, o 
escoamento do fluido é laminar, е as partículas 
Pq levam o momento linear que possuíam numa 
camada para outra camada, Se a componente x 
do momento que transportam é maior, aceleram 
essa segunda camada; se a mesma componente 

7 for menor, retardam а camada, 


7 
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pois essas moléculas têm um momento linear menor na direção x. А mesma Camada é 
acelerada pelas moléculas que vêm de uma outra camada mais rápida. Interpretamos ©. 
efeito liquido retardador como a viscosidade do fluido. 

Uma vez que o efeito retardador depende da transferência da componente x do mo. 
mento linear para a camada de interesse, a viscosidade depende do fluxo dessa compo. 
nente x na direção z. O fluxo da componente x do momento linear é proporcional айу 
dz, pois não ha fluxo resultante do momento em que todas as camadas têm а mesma ve. 


locidade. Podemos então escrever 


dv, 


Jcomponente x do momento linear) = = (2121) 


az 


A constante de proporcionalidade, ту, é o coeficiente de viscosidade (ou simplesmente 
“a viscosidade”). No SI, as unidades são quilogramas por metro por segundo (kg m~’ s~!) 
As viscosidades são dadas, frequentemente, em poise (Р), em que 1 P = 10! kg m~ s~, 
A Tabela 21.2 apresenta alguns valores experimentais. 


(b) As propriedades de transporte 


Como se demonstra na Informação adicional 21.1, e está resumido na Tabela 21.3, a teo- 
ria cinética dos gases permite a obtenção das expressões para as diferentes propriedades 
de transporte de um gás perfeito. 

O coeficiente de difusão de um gás perfeito é dado por 


(21.22)° 


Como de costume, vamos analisar o significado dessa expressão: 


1 О livre percurso médio, А, diminui quando a pressão aumenta (ед. 21.13), de modo 
que D diminui com a elevação de pressão, e, em virtude disso, a difusão das moléculas do 
gás é mais lenta em altas pressões. 

2 A velocidade média, с, aumenta com a temperatura (eg. 21.7), e portanto D também 
aumenta com a temperatura. Por isso as moléculas numa amostra quente se difundem 
muito mais rapidamente do que as que estão numa amostra fria (para um determinado 
gradiente de concentração). 

3 Uma vez que o livre percurso médio aumenta com a diminuição da seção eficaz de 
colisão das moléculas (eg. 21.13), о coeficiente de difusão é maior para moléculas peque- 
nas do que para moléculas grandes. 


Analogamente, de acordo com a teoria cinética dos gases, a condutividade térmica de 
um gás perfeito A, com a concentração molar [A], é dada por 


=5ACymlA] (21.23) 


em que Cym é a capacidade calorífica molar a volume constante. Para se analisar o signi- 
ficado dessa expressão, observamos que; 


m 


1 Como À é inversamente proporcional à pressão, e, portanto, inversamente propor- 
cional à concentração molar do gás, a condutividade térmica é independente da pressão. 

2 А condutividade térmica é maior para um gás com maior capacidade calorífica, ро^ 
para um mesmo gradiente de temperatura o gradiente de energia cresce com a capacida 
de calorífica. 


O mecanismo físico da independência de к com a pressão baseia-se na hipótese de que a condu 
tividade térmica deve ser grande quando são muitas as moléculas presentes para transportar? 


Tabela 21,3 Propriedades de transporte dos gases perfeitos 


Propriedade Grandeza transportada Teoria cinética elementar Unidades ў. 
Difusho Massa D= ide Б Ө, У t 
Condutividade térmica Energia ке {Асс ЈА] ЈК! 
“Cum 
уз». Ва 
БА 
Viscosidade Momento linear n=4Ãemx kgms 
me 


Vo 


=" 


10° лка m` s`) 


а) 300 K 


МИДИ И. Жи СЧЕТ. 
5370 =p 0 Т. 2 
log (p/atm) 


© 


ү 


10° nilkgm 's') 


№ 
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energia, porém a presença de muitas moléculas limita o livre percurso médio das moléculas е 
a energia não pode ser transferida sobre grandes distâncias. Os dois efeitos se equilibram. Ve- 
rifica-se experimentalmente que a condutividade térmica é realmente independente da pres- 
são, exceto quando a pressão é muito reduzida, quando к = р. A pressões muito baixas, À é 
maior do que as dimensões do vaso que contém o gás, e a distância sobre a qual a energia é 
transferida é determinada pelo tamanho do recipiente e não pelas outras moléculas presentes. 
O fluxo continua a ser proporcional ao número de partículas, mas o comprimento sobre o 
qual há o transporte não mais depende de À, de modo que к = [A], o que implica que x х P- 

Finalmente, a expressão a seguir pode ser obtida pela teoria cinética dos gases para a 
viscosidade (veja a Informação adicional 21.1). 


п= МА [А] (21.24)° 


em que [A] é a concentração molar das moléculas do gás е М, a respectiva massa molar. 
Pode-se analisar o significado dessa expressão como a seguir: 


1 А viscosidade é independente da pressão: À x 1/p (eq. 21.13) e [A] * p, o que leva a 
т] 2 с, que não depende de р, 

2 Uma vez que с х Т (ед. 21.7), т x Т. Ou seja, a viscosidade de um gás aumenta 
com a temperatura. 


O mecanismo da independência da viscosidade com a pressão é semelhante ao que existe 
para a condutividade térmica: o número de moléculas capazes de transportar o momen- 
to linear é grande, mas a distância do transporte é pequena, pois o livre percurso médio 
também é pequeno. O aumento da viscosidade de um gás com a temperatura é explicado 
quando nos lembramos de que а temperaturas elevadas as moléculas se movem com maior 
rapidez, e então o fluxo do momento é também maior. De maneira oposta, veremos na 
Seção 21.6 que a viscosidade de um líquido diminui com a elevação da temperatura, efei- 
to determinado pelas interações moleculares existentes no líquido que devem ser vencidas. 

Há duas técnicas principais de medição das viscosidades dos gases. Uma delas depen- 
de da taxa de amortecimento das oscilações de torção de um disco suspenso por um fio e 
imerso no gás. A meia-vida do decaimento das oscilações depende da viscosidade e das 
características do aparelho. Nas medidas, efetua-se uma calibração prévia para ter medi- 
das comparativas. O outro método é baseado na fórmula de Poiseuille, que dá a vazão 
de um fluido através de um tubo de raio r: 

Pe рй 

a = Кышы (21.25) 

dt Lelnp, 
em que V é o volume escoado, p, e p, são as pressões nas extremidades do tubo de com- 
primento |, ер, é a pressão em que o volume é medido. 

As medidas confirmam a independência da viscosidade dos gases em relação à pres- 
são num amplo intervalo de pressões. Por exemplo, os resultados para o argônio, de 107° 
atm até 102 atm, são apresentados na Fig. 21.12, e vemos que т é constante de cerca de 
0,01 atm até 20 atm. As medidas também confirmam, embora não tão exatamente, a 
dependência de T'2. A curva À no gráfico mostra os valores calculados usando-se с = 
22 X 10º т>, о que leva a um diâmetro de colisão de 260 pm. O diâmetro de van der 
Waals, obtido por medidas de massas específicas do sólido, é 335 pm. À concordância 
dos resultados experimentais não é ruim, considerando-se a simplicidade do modelo e, 
em especial, o desprezo das forças intermoleculares. 


Ilustração 21.1 A utilização da fórmula de Poiseuille 
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аала Resultados das medidas И 
em p Mentais da viscosidade do argônio 
< Unção (а) da pressão e (b) da 
Тайга. А curva mais escura, em (b), 
Б че; calculados. O ajuste entre à 
servada e a calculada é uma das 
ат de se estimar a seção eficaz de 


Numa experiência de escoamento do ar para medida da viscosidade pela fórmula de 
Poiseuille а 298 К, a amostra de gás ши através de tubo com 100 cm de comprimento e 
1,00 mm de diâmetro interno. А extremidade em alta pressão (entrada) estava a 765 Tort 
ea extremidade em baixa pressão (saída) estava a 760 Torr. O volume médido nessa últi- - 
ma pressão foi de 90,2 ст? e levou 100 s para passar pelo tubo capilar. A viscosidade do 
ага 298 K é calculada pela equação de Poiseuille (eq. 21.25), ligeiramente: 


_ (m-am 
169/40) teann 
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Tabela sinóptica 21.4* Viscosidades 
dos líquidos a 298 K 


ni kgm s) 


Benzeno 0,601 
Mercúrio 1,55 
Pentano 0,224 
Água 0,891 


* Outros valores são dados na Seção de dados no fi- 
nal deste volume. 


+А viscosidade da água corresponde а 0,891 cP. 


10 nllkg т '5') 


о 20 40 60 80 100 
0/°С 


Fig. 21.13 Dependência entre а viscosidade 
da água e a temperatura, obtida 
experimentalmente. Quando a temperatura 
se eleva, aumenta o número de moléculas 
que podem escapar do poço de potencial 
formado pelas moléculas vizinhas, е o 
líquido fica mais fluido. Um gráfico de In т) 
contra 1/T é o de uma reta (pelo menos 
num intervalo pequeno de temperatura) 
com coeficiente angular positivo. 


"у, 


Substituindo-se os dados (com as pressões convertidas em pascais, sendo | Tor 
133,3 Ра); G 


1765 x 133,3 Ра) = (760 x 1º 
n=- a, ше 


Рау xr x (5,00 x 10! т)“ 


9,02 x 10 m? 
lex (1,00x 107! m) x (700 x 133,3 Pa) (=) 
100 5 


1 1 


=1,82x 10! Кат 


em que usamos 1 Pa = 1 kg m '5 °, А expressão do modelo cinético dá у = 14x 
10 ` Кет 's', е а concordância é bastante razoável. Em geral, as viscosidades 
são dadas em centipoises (CP), e para os gases, em micropoises (ИР). А conversão é 


l cP = 10 ‘Кет '5 !, А viscosidade do ar a 20°С é de aproximadamante 180 uP, 


Exercício proposto 21.3 Que volume seria recolhido na experiência mencionada ante- 
riormente se o gradiente de pressão fosse duplicado, mantendo-se as outras condições? 


Movimento molecular em líquidos 


Na Seção 17.6 esboçamos o que se conhece sobre a estrutura dos líquidos simples. Nesta 
seção consideramos um movimento especialmente simples em um líquido, o movimen- 
to de um íon, e mostramos como as informações fornecidas por esse movimento podem 
ser aproveitadas para se inferir o comportamento de espécies sem carga elétrica. 


21.5-Resultados experimentais 


O movimento das moléculas nos liquidos pode ser investigado por vários métodos. As 
medições dos tempos de relaxação na RMN e na EPR (Cap. 15, Vol. 1) podem ser inter- 
pretadas em termos das mobilidades das moléculas e podem ser usadas para mostrar que 
as moléculas grandes, nos fluidos viscosos, giram рог uma sequência de ângulos peque- 
nos (cerca de 5º), enquanto as pequenas moléculas nos fluidos não-viscosos giram por 
ângulos de cerca de 1 radiano (57º) em cada etapa. Outra técnica importante de observa- 
ção é a do espalhamento inelástico de nêutrons, em que se medem as variações da ener- 
gia dos nêutrons que passam através de uma amostra para interpretá-las em função do 
movimento das partículas. A mesma técnica é usada para examinar a dinâmica interna 
das macromoléculas, 

As medições de viscosidade são mais simples e comuns do que essas técnicas (Tabela 
21.4). Para que uma molécula se desloque num líquido, ela deve adquirir pelo menos uma 
certa energia mínima para escapar das moléculas vizinhas. A probabilidade de uma mo- 
lécula ter uma energia pelo menos igual a E, é proporcional а е“, de modo que a m0- 
bilidade das moléculas no líquido deve obedecer ao mesmo tipo de dependência em rë- 
lação à temperatura. Como a viscosidade, т, é inversamente proporcional à mobilidade 
das partículas, devemos ter 


поен! (21.26) 
(Observe о sinal positivo do expoente.) Essa expressão mostra que а viscosidade deve 
diminuir acentuadamente com a elevação da temperatura. É o comportamento que se 
verifica experimentalmente, pelo menos em intervalos de temperatura razoavelmente 
estreitos (Fig. 21.13). A energia de ativação típica da viscosidade é comparável à energia 
potencial média das interações moleculares. 

Um problema envolvido com as medições de viscosidade é o da variação da massê 
específica do líquido ao ser aquecido, que contribui significativamente para a variação d 
viscosidade. Assim, a dependência entre a viscosidade e a temperatura, a volume cons- 
tante, quando a massa específica é constante, é muito menos pronunciada do que à mes- 
ma dependência a pressão constante. As forças intermoleculares entre as moléculas do 
líquido determinam o valor de E,, mas o cálculo desse valor é muito dificil e é um proble- 
ma ainda sem solução. Em temperaturas baixas, a viscosidade da água diminui com à ele- 


e элэ 8 a a УЛ a 
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vação da pressão, Esse comportamento é compatível com a ruptura de ligações hidrogê- 
nio. 


21.6 Condutividades das soluções eletrolíticas 


Consegue-se uma compreensão mais profunda sobre o movimento das moléculas pelo 
estudo do movimento dos íons em solução, pois é possível deslocar esses íons através de 
um solvente pela aplicação de uma diferença de potencial entre dois eletrodos imersos na 
amostra. Pelo estudo do transporte de carga através das soluções eletrolíticas é possível 
construir um quadro sobre o que acontece e, em alguns casos, extrapolar as conclusões 
para espécies que tém carga nula, isto é, para as moléculas neutras. 


(a) Condutância e condutividade 


A medida fundamental para estudar o movimento de íons em solução é a da resistência 
elétrica, R, da solução. A condutância, G, de uma solução é o inverso da sua resistência 
К: G = ШК. Como a resistência é expressa em ohms, О, a condutância é expressa em О". 
O inverso de ohm também é chamado mho, mas a sua denominação atual utilizada no SI 
é siemens, S, e 1 S= 11)! = 1 C V~ s™', A condutância de uma amostra diminui com o 
seu comprimento | e aumenta com a área da sua seção reta da área A. Então podemos 
escrever 


(21.27) 


em que к é a condutividade. Com a condutância em siemens e as dimensões geométri- 
cas em metros, a unidade SI de к é o siemens por metro (S m”!). 

A condutividade de uma solução depende do número de íons presentes, e é normal 
usar a condutividade molar, À,, definida por 


[21.28] 


em дие c é а molaridade do eletrólito. A unidade SI de condutividade molar é o siemens 
metro quadrado por mol ($ mè mol”"), e os valores típicos são da ordem de 10 mS m? 
mol” (em que 1 mS = 107° $). A 

Observa-se que a condutividade molar de um eletrólito varia com a concentração. Uma 
das razões dessa variação é a possibilidade de o número de íons em solução não ser pro- 
porcional à concentração do eletrólito. Por exemplo, a concentração dos íons numa so- 
lução de um ácido fraco depende, de maneira complicada, da concentração do ácido, e a 
duplicação da concentração não provoca a duplicação do número de íons. Outra razão é 
a interação forte de um íon com os outros, que faz a condutividade da solução não ser 
exatamente proporcional ao número de íons presentes. 

A dependência entre as condutividades molares e a concentração indica que há duas 
classes de eletrólitos. A característica de um eletrólito forte é ter uma condutividade molar 
que depende pouco da concentração molar (e, em geral, diminui pouco quando a con- 
centração aumenta, Fig. 21.14). A característica de um eletrólito fraco é que a sua con- 
dutividade molar tem um comportamento normal em concentrações vizinhas a zero, mas 
rapidamente decrescente para valores muito baixos quando a concentração aumenta. Essa 
classificação depende do solvente, além de depender também do soluto. O cloreto de lítio, 
por exemplo, é um eletrólito forte em água mas fraco em propanona. 


1600<—149,8 


qo 


AAS em? mol") 
8 


(b) Eletrólitos fortes 


CH,COOH 


“ 
100 


фе, с у кыса 
0 20 40 60 80 
cmmol dm”) 


0 


Os eletrólitos fortes são substâncias que se encontram praticamente totalmente іопігадаѕ 
em solução. Compreendem os sólidos iônicos e os ácidos fortes. Em virtude da ionização 
completa, a concentração dos ions em solução é proporcional à concentração do eletrólito 


forte. 

Numa extensa série de medidas realizadas no decorrer do século XIX, Friedrich Kohl- 
rausch mostrou que, em concentrações baixas, as condutividades molares dos eletrólitos 
fortes variam linearmente com a raiz quadrada da concentração: 


зла Dependência entre а e 
key tividade molar e a concentração 
р im eletrólito forte típico (cloreto de 
erro 10 em solução aquosa) е (b) de um 
мр, 10 fraco típico (ácido acético em 


= ло кал 2129 
сен Ag = AD 21.29) 
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Comentário 21.2 


Você deve estar familiarizado, de livros 
introdutórios de química ou de química 
geral, com a definição de um ácido de 
Brensted como uma espécie química 
doadora de prótons, е a de uma base de 
Bronsted como uma espécie química 
aceitadora de prótons. Na eq. 21.31, 
НА (ад) é um ácido de Bronsted e 
H,O(I) é uma base de Bronsted. А 
constante de equilíbrio da reação entre 
o HA(ag) e a Н,О(1) é denominada 
constante de dissociação K de HA. 
Ácidos com K, < 1 têm um pequeno 


grau de desprotonação em água; são os 
chamados ácidos fracos, 


"чанаад 


Tabela sinóptica 21.5* Condutividades iônicas limite em ідала 298 К 


А (mS m° тог!) 


н“ 3496 OH 

Na” 5,01 cl 
Br 
502 


“ção de dades no final deste volume. 


Essa expressão é chamada lei de Kohlrausch. A constante A? é a condutividade molar 
limite, isto é, a condutividade molar no limite da concentração nula (quando então os íons 
estão infinitamente separados uns dos outros e não interagem entre si). A constante Kde- 
pende mais da estequiometria do eletrólito (isto é, se a sua fórmula é MA ou M,A, etc.) do 
que da natureza do eletrólito. Mostraremos, adiante, que a dependência de c"? é decor- 
rente da interação entre os íons: quando uma carga é transportada ionicamente, íons com 
uma certa carga passam nas proximidades do íon central, retardando o seu movimento. 
Kohlrausch também conseguiu mostrar experimentalmente que 42 pode ser expres- 
sa como a soma das contribuições de cada íon individualmente. Se a condutividade mo- 


lar limite dos cátions for representada por À, e a dos ânions por À. , então a lei da migra- 
ção independente dos íons, de Kohlrausch, estabelece que 


Ар = МА + vÀ- (21.30)° 
em que v, e v. são os números de cátions e de ânions por fórmula unitária do eletrólito 
(por exemplo, v, = и. = 1 no caso de НСІ, NaCl e CuSO,, mas v, = 1 e v_ = 2 no caso 
de MgCl,). Esse resultado simples, que pode ser compreendido com base na migração 
independente dos íons no limite de concentração nula (diluição infinita), leva à previsão 


da condutividade molar limite (a diluição infinita) de qualquer eletrólito forte, a partir 
dos dados da Tabela 21.5. 


Ilustração 21.2 Cáfculo da condutividade molar limite 


A condutividade molar limite do ВаС1, em água a 298 K é 


q 
Лә = (12,72 +2 x 7,63) mS m? mol"! = 27,98 mS m? mol”! 


(c) Eletrólitos fracos 


Os eletrólitos fracos não estão completamente ionizados em solução. Entre eles contam- 
se os ácidos fracos de Brønsted е as bases fracas de Brensted, como o СН,СООН eo NH, 


A dependência acentuada entre a concentração e a condutividade molar provém do des- 
locamento do equilíbrio de dissociação 


HA(ag) + Н,О() =H,0*(ag) + Alaq) К,=————— (213!) 
; Ana 
que avança para os produtos em molaridades baixas. | 
A condutividade depende do número de íons em solução, e, portanto, do grau de io 
nização, о, do cletrólito. Para o caso de ácidos fracos, denomina-se grau de desprotoni- 
ção. O grau de ionização (desprotonação) se define de modo que, para o ácido HA com 
molaridade c, se tem no equilíbrio 
[HOt]=ac  [A]=0c [НА]=(1-@с QL 
Ignorando os coeficientes de atividade, a constante de dissociação do ácido, K, € dada 
aproximadamente por 


› 
с 


(21:33) 
1-а 


VAR 


EIA 


cover; RE EEN RD ы 


CA 


Но. 21.15 Gráfico para a determinação da 
condutividade molar limite pela 
extrapolação de medidas experimentais 

| Paraa diluição infinita (concentração 


| mula), 
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de onde segue 


ed ft) 


z | К, 


a 


(21.34)° 


O ácido está completamente desprotonado na diluição infinita, е a sua condutividade 
molar é então Л. Como somente a fração а está realmente presente como íons numa 
solução real, a condutividade molar medida A,, é dada por 


Аһ= GAS, (21.35)º 


em que а é dada pela eg. 21.34. 


Ilustração 21,3 Cálculo da constante de dissociação de um ácido utilizando-se dados de 
condutividade molar 


A condutividade molar do СН,СООН (aq) 0,0100 м a 298 К é iguala А, = 1,65 mS 
ш? mol”! O grau de desprotonação, о, é calculado pela eq. 21.35 com Л° = 39,05 mS 
m? mol”! (Tabela 21.5). Portanto, а = 0,0423. A constante de dissociação do ácido, 
K, é calculada substituindo-se æ na ед. 21.33, о que dá K, = 1,9 X 10%. 


Exercício proposto 21.4 A condutividade molar do HCOOH (aq) 0,0250 м é 4,61 mS 
m? mol". Determine o pK, = —log К, do ácido. [3,44] 
E A 
De posse de K, as eqs. 21.34е 21.35 levam à dependência entre a condutividade molar 
e a concentração. O resultado concorda bastante bem com a curva experimental da Fig. 


21.14. Podemos usar, com mais proveito, a dependência entre A, е a concentração nas 
medidas da condutividade molar limite. Inicialmente, reordenamos a eq. 21.33 na forma 


1 ac 
==1+— (21.36)° 
а К, 
Então, usando a eq. 21.35, obtemos a lei da diluição de Ostwald: 
ы. ЧЇ. Аё 
—-— (21.37)° 
Am An KAR 


Essa equação mostra que, se 1/4, for representada contra cA a interseção em c = 0 será 
1/49, (Fig. 21.15). 


21.7 As mobilidades dos íons 


Para interpretar as medidas de condutividade, necessitamos conhecer a razão de os ions 
se deslocarem com velocidades diferentes, de terem condutividades molares diferentes e 
de as condutividades molares dos eletrólitos fortes serem função decrescente da raiz qua- 
drada da molaridade. A idéia central a ser desenvolvida nesta seção é a de que, embora о 
movimento de um íon em solução seja essencialmente aleatório, a presença de um cam- 
po elétrico introduz uma componente orientada do movimento, e há uma migração re- 
sultante do íon através da solução. 


(a) A velocidade de migração 

Quando a diferença de potencial entre dois eletrodos planos paralelos, afastados de uma 
distância |, for Аф, os íons em solução entre os eletrodos sofrem a ação de um campo 
elétrico cujo módulo é 


Аф 
E= aa (21.38) 
Nesse campo, um fon com a carga ze sofre uma força cujo módulo é 
Р 2Аф 
= Е (21.39) 
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Tabela sinóptica 21.6* Mobilidades iônicas na água a 298 К 


(10% т> 57У!) u/(107"m? 5-1 V~) 
н’ 30,23 OH 20,64 
Na’ 5,19 cl 7,91 
K' 7,02 Br 8,09 
Zn 5,47 so? 8,29 


“Outros valores são dados na Seção de dados no final deste volume. 


(Neste capítulo omitimos os sinais das cargas a fim de evitarem-se complicações na по. 
tação.) Um cátion responde à aplicação do campo sendo acelerado para o eletrodo nega- 
tivo e um ânion sendo acelerado para o eletrodo positivo. Esse movimento acelerado, 
porém, é de curta duração. À medida que o íon se desloca através do solvente, sofre uma 
força de atrito retardadora, % proporcional à sua velocidade. Se admitirmos que a lei 
de Stokes (eg. 19.12) do deslocamento de uma esfera de raio a e velocidade s se aplica 
também na escala microscópica dos íons (as medições de ressonância magnética mos- 
tram que muitas vezes a lei dá, pelo menos, a ordem de grandeza correta), podemos es- 
crever que a força retardadora é dada por 


= = бәла (21.40) 


As duas forças atuam em direções opostas, e os íons adquirem rapidamente uma velo- 
cidade terminal, a velocidade de migração, quando a força aceleradora é balanceada pela 
força retardadora viscosa. A força resultante é nula quando 

ге. 
s=—— (2141) 


f 


A velocidade de migração de um íon é, portanto, proporcional à intensidade do campo 
aplicado. Escrevemos 


з= ИТ] [21.42] 
em que и é a mobilidade iônica (Tabela 21.6). A comparação das eqs. 21.41 e 21.42,е0 
uso da ед. 21.40 mostra que 

ге 26 


u=—= 


= (21.43) 
f óma 


llustração 21.4 Cálculo da mobilidade iônica 


Para ter uma estimativa de ordem de grandeza, tomemos 2 = 1 e a o raio de um fon 
como Cs* (que é representativo dos ions pequenos com a respectiva esfera de hidrata- 
ção) igual a 170 pm. A viscosidade é ту = 1,0 cP (1,0 X 10~*kg m`’ s`', Tabela 21.4). 
Então u = 5 X 107% m? V~! s™', Assim, quando houver uma diferença de potencial de 
1 V sobre uma distância de 1 cm na solução (de modo que £ = 100 V m` '), a veloci- 
dade de migração é da ordem de 5 um s~’. Essa velocidade pode parecer muito baixa, 
mas não o é na escala molecular. Corresponde a um íon percorrer, em um segundo, O 
espaço correspondente a cerca de 10* moléculas do solvente. 


Como a velocidade de migração rege a velocidade do transporte de carga, a condut! 
vidade de uma solução deve diminuir com a elevação da viscosidade da solução e сото 
aumento do tamanho do íon. As experiências confirmam essas conclusões no caso de 10n 
volumosos (como R,N* ou RCO;), mas não no caso de ions pequenos. Por exemplo, * 
condutividades molares dos íons de metais alcalinos aumentam do Li* para o Cs” (Tabe- 
1а 21.6), embora os raios iônicos também cresçam nessa mesma ordem. Resolve-se a ap% 
rente contradição quando se assinala que a, o raio da fórmula de Stokes, é o raio hidro- 
dinâmico (ou “raio de Stokes”) do íon, isto é, o seu raio efetivo em solução levando е" 


т ‚21.16 О mecanismo de condução па 
щш, conforme proposta de М. Agmon 
(Chem. Phys. Letis. 244, 456 (1995)). Há 
ansferência de próton entre duas 
moléculas vizinhas quando uma molécula 
үт uma posição que permite que uma 
ligação hidrogênio о-н O se transforme 
numa ligação hidrogênio O H-—O, Veja o 
texto com a descrição das etapas. 


Comentário 21.3 

Em fase gasosa, о Н,О` é piramidal 
triangular, mas praticamente plano em 
іа líquida, 
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conta as moléculas de H,O que o íon contém na sua esfera de hidratação. Os íons peque- 
nos geram, localmente, campos elétricos mais intensos do que os grandes (o campo elé- 
trico na superfície de uma esfera de raio r é proporcional a 2е/г, logo, quanto menor for 
o raio, mais forte será о campo), de modo que os íons pequenos são mais solvatados do 
que os grandes. Assim, um íon de pequeno raio iônico pode ter um raio hidrodinâmico 
grande, pois arrasta muitas moléculas do solvente através da solução quando ele migra. 
As moléculas de H,O de hidratação são, no entanto, muito lábeis. Investigações de КММ 
e de trocas de isótopos mostraram que a permuta entre as moléculas na esfera de coorde- 
nação de um íon e as moléculas no seio do solvente é muito rápida. 

O próton, embora seja muito pequeno, tem uma condutividade molar muito elevada 
(Tabela 21.6)! As técnicas de КММ do próton e do "O mostram que o intervalo de tem- 
po característico de um próton passar de uma molécula para a vizinha é cerca de 1,5 ps. 
Esse intervalo de tempo é comparável ao que uma molécula de água leva para se reorientar 
e girar cerca de 1 rad (entre 1 e 2 ps), conforme mostram experiências de espalhamento 
inelástico de nêutrons. Assim, de acordo com o mecanismo de Grotthuss, há um movi- 
mento real de um próton que envolve a reorganização das ligações num grupo de molé- 
culas de água. Há, no entanto, muita controvérsia em torno da questão. Atualmente, a 
atenção está concentrada na unidade НО; em que o íon H,O”, quase plano-triangular, 
está ligado fortemente a três moléculas de H,O de solvatação. Esse aglomerado de áto- 
mos está, por sua vez, hidratado, mas as ligações hidrogênio da esfera secundária são mais 
fracas que as da esfera primária. Acredita-se que a etapa determinante da velocidade do 
processo seja o rompimento de uma das ligações hidrogênio fracas dessa esfera secundá- 
ria (Fig. 21.16а). Depois de haver o rompimento da ligação, e de a molécula libertada ter 
girado alguns graus (um processo que dura cerca de 1 ps), há um ajustamento rápido dos 
comprimentos e dos ângulos das ligações no aglomerado restante, с forma-se um cátion 
Н;О; com a estrutura H,O H' ОН, (Fig. 21.160). Imediatamente depois desta reorga- 
nização, forma-se um novo aglomerado H,O; graças a outras moléculas de água que gi- 
ram e assumem posições favoráveis à entrada na esfera secundária de hidratação. A carga 
positiva, porém, está agora localizada numa molécula à direita da posição inicial (Fig. 
21.16c). Conforme esse modelo, não há movimento coordenado de um próton ao longo 
de uma cadeia de moléculas. O próton salta, simplesmente, de um sítio para outro vizi- 
nho, com energia de ativação baixa, O modelo é compatível com a observação de a con- 
dutividade molar dos prótons aumentar com a elevação da pressão, pois esse aumento 
favorece a ruptura das ligações hidrogênio na água. A mobilidade do МН; em amônia 
líquida também é anômala e provavelmente ocorre por um mecanismo análogo. 


(b) Mobilidade e condutividade 


A mobilidade iônica permite estabelecer uma relação entre as grandezas acessíveis às 
medidas e às grandezas teóricas. Como primeira etapa para desvelar esse inter-relaciona- 
mento, mostramos na Justificativa a seguir a relação entre a mobilidade iônica e a condu- 
tividade molar: 


A=zuF (21.44)° 
em que F é а constante de Faraday (F = N,e). 


Justificativa 21.5 A relação entre a mobilidade iônica е a condutividade molai 


Para manter a simplicidade dos cálculos, ignoraremos os sinais nesta dedução, ope- 
rando somente com os valores das grandezas. A direção do fluxo de ions é fácil de 
determinar por simples bom senso. 

Imaginemos uma solução de um eletrólito forte, completamente dissociado, numa 


conncentrarão molar с Seiam v anúmera do cátinne de атса + = 


г" 
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Antons 


Ava 4 


Cations Mg 


\, 


Fig. 21.17 No calculo da corrente, todos os 
cations à distância s Ar (isto с, os cations 
no volume s, MA) passarão pela area А. Os 
ànions no volume correspondente no 
outro lado da superficie contribuem, de 
maneira semelhante, para a corrente. 


ons com a carga 2 е, gerados por uma formula unitária do eletrólito, А molaridade 


cada don sert ендо w (com e ou 


de 
омос o 4 по), са densidade numé. 
viva de cada tipo de ion sera, analogamente, n N, O número de ions de uma espécie que 


atravessa uma area imaginaria A durante o intervalo de tempo A é igual ao número de 
tons que estiverem à distância Ме (Fig, 21,17) dessa área с, portanto, ao número no 
volume ЛЛ. (O raciocinio é semelhante ao que fizemos na Seção 21.1 para determinar 


a pressão de um gas.) O número de ions de cada espécie nesse volume é sÁtÁ veN,.O 
luxo atraves da area considerada (isto é, o número de cada tipo de ion que passa através 
da area dividido pelo valor da area e pela duração do intervalo de tempo) é então 


МАМАМ 
AAt 


[ДЕДЕ мМ 


Cada on transporta uma carga ze, de modo que o fluxo de carga é 
агра) = esvceN = zsvcF 

Uma vez que s = E, o fluxo é 

агра) = zuveF7 
А corrente I através da área provocada pelo movimento dos íons que estamos anali- 
sando é igual ao fluxo da carga multiplicado pela área: 

I=JÃ=zuvePEA 
Como о campo elétrico é igual ao gradiente do potencial, 4/1, podemos escrever 

гиусЕААф 


js (2145) 
l 


A corrente e a diferença de potencial relacionam-se pela lei de Ohm, Аф = IR, e assim 
temos 


Аф КААф 


R ШЕ. 
em que fizemos, usando a eq. 21.27, к = GI/A. Observe que a proporcionalidade entre 
a corrente e a diferença de potencial (1 = Аф) é mais um exemplo de uma equação 
fenomenológica de fluxo, como as outras apresentadas na Seção 21.4. А comparação 
entre as duas últimas expressões leva a к = zuvcF. A divisão pela concentração molar 
dos íons, 1x, leva à ед. 21.44. 


A ед. 21.44 aplica-se aos cátions e aos ânions. Então, para a solução no limite da con- 


centração nula (isto é, na diluição infinita, em que inexistem interações iônicas), 
м ә 21.46a)º 
Ло = (ашу, +z иу )Е ( 


No caso de um eletrólito simétrico 2:2 (por exemplo, CuSO,, сот z = 2), essa equação 
simplifica-se e tem-se 


Am= Au, + u)F (21.46b)° 


Ilustração 21.5 Determinação da condutividade molar limite 


Estimamos, anteriormente, a mobilidade iônica como sendo, nos casos típicos, da 
ordem de 5 X 107" m? V~! s~!, Então, com z = 1 para o cátion e para o ânion, pode- 
mos estimar que a condutividade molar limite, nos casos representativos, é da ordem 
de 10 mS m? 017, que está de acordo com os valores experimentais. O valor medido 
para o KCI, por exemplo, é de 15 mS m? mol”!. 


(c) Números de transporte 


O número de transporte, t., se define como a fração da corrente total transportada pe 
los íons de uma determinada espécie, Para uma solução com duas espécies de íons, os 
números de transporte dos cátions (t, ) e dos ânions (t_) são 


Tempo t 


Tempo O 


19.21.18 No método da fronteira móvel 
lira a medida do número de transporte, а 
ҸАпсіа coberta pelo deslocamento da 
ега na passagem da corrente elétrica é 
in num intervalo de tempo. Todos os 
Эн no volume entre АВ е CD cruzam a 
Para od se a fronteira passou de AB 
doa Um procedimento particular éo 
ali, сот uma solução ligeiramente 
icion ofon investigado à qual se | 
0 erodo indicador azul de bromotimol. 
Onta о que fica na parte de baixo da 
iong ERA é de cádmio. Esse eletrodo gera 
ШО que são lentos e ligeiramente 
Bronsted cádmio hidratado é um ácido de 
Mudan ). A fronteira fica nítida pela 
sa de cor do indicador. 
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12147) 


em que J. ба corrente transportada pelos cátions (1, ) ou pelos ânions (1 Jeléa corrente 
total que passa através da solução. Como a corrente total é a soma das correntes de cáti- 


ons e de ânions, segue-se que 


L+t=] (21.48) 


O número de transporte limite, 7, é definido de maneira semelhante, considerando-se 
porém o limite de concentração nula do eletrólito na solução (diluição infinita). Analisa- 
remos somente esses valores limites, o que evita os problemas das interações iônicas. 

A corrente associada a cada tipo de fon está relacionada com a mobilidade do íon pela 
сд. 21.45. Então, a relação entre t° e u. é 


АД 
ЕЕ: a (21.49а)° 


2, Vu, + 2 v_u_ 
Entretanto, comoz. v, =z_v_para todas as espécies iônicas, a eq. 21.49a simplifica-se рага 


и, 
= (21.49b)º 


t 


Wo 


t= 
u, + u_ 
Além disso, as condutividades iónicas estão relacionadas às mobilidades pela eq. 21.44, e 


segue então da eq. 21.49b que 


VA: VÃ, 
еер (21.50)° 
Аид Ар 


e daí, рага cada tipo de íon, 


Consegientemente, como existem maneiras independentes de se medirem os números 
de transporte dos íons, podemos determinar as condutividades iônicas individuais e (atra- 
vés da eg. 21.44) as mobilidades iônicas. 

Existem diversas maneiras de se medir o número de transporte (ver Bibliografia reco- 
mendada). Um dos métodos mais precisos para se medirem números de transporte (e o 
único que vamos discutir em detalhes) é o método da fronteira móvel. Nele se acompa- 
nha o movimento de uma fronteira entre duas soluções iônicas que têm uma espécie iô- 
nica em comum e são percorridas por uma corrente. 

Sejam MX o sal de interesse e NX um outro sal que forma uma solução mais densa do 
que a primeira. A solução de NX é a solução indicadora, e ocupa a parte inferior de um 
tubo vertical de seção reta de área A (Fig. 21.18). A solução de MX, que é chamada de 
solução principal, ocupa a parte superior do tubo vertical. Há uma fronteira nítida entre 
as duas soluções. A solução indicadora deve ser mais densa do que a outra, e a mobilida- 
de dos íons M deve ser maior do que a dos íons N. Assim, se houver difusão dos íons M 
para a solução de baixo, os íons difundidos serão impelidos para cima pelo campo elétri- 
co com maior velocidade que os íons N, e a fronteira entre as duas soluções logo se refaz. 
Quando uma corrente | passa durante o intervalo de tempo At através do tubo, a frontei- 
ra se desloca de AB para CD, e então todos os íons M no volume entre essas duas posições 
cruzaram a área em CD, Esse número é ГАМ, e a carga que os íons М transferem através 
da área é z,clAeN,. Entretanto, a carga total transferida pela corrente Г no intervalo de 
tempo Ar é JAt. Portanto, a fração devida ao movimento dos íons М, que é o número de 


(21.51)º 


transporte desses íons, é dada por 


2, zclAF TE 


“т ИЖ 
Assim, a medida da distância percorrida permite que seja calculado o número de trans- 


porte, е daí se calculam, por sua vez, а condutividade e a mobilidade dos ions. 


һә 


) 


21.8 Condutividades e interações іоп-іоп 


O problema que nos falta resolver é o da dependência de œ? da lei de Kohlrausch (eq. 
21.29). Na Seção 5.9 (Vol. 1), encontramos uma equação semelhante: os coeficientes de 
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Fig. 21.19 (a) Na ausência de um campo 


+ aplicado, a atmosfera iônica tem simetria 
2 esférica, mas na presença de um campo (b) а 
, ә —— > — atmosfera está deformada e o centro das cargas 
р positivas não coincide com o das cargas 


negativas. À atração entre as cargas de sinais 


ib) К opostos retarda о movimento do ion central, 


atividade dos ions em soluções diluídas também dependem de с! е do respectivo tipo de 
carga, e não da natureza quimica de cada um. A dependência de сї? foi explicada pelas 


propriedades da atmosfera iônica de cada ion, e podemos imaginar que а mesma expli- 
cação seja válida nesse cas 


Para levar em conta o efeito do movimento, é preciso alterar a imagem de atmosfera 
iônica como sendo uma nuvem de cargas com simetria esférica. Como os íons que for- 
mam a atmosfera não se ajustam instantaneamente em torno do íon em movimento, а 
atmosfera não está completamente formada na frente do íon em movimento e não está 
completamente destruída na parte de trás do íon (Fig. 21.19). O efeito geral desse dese- 
quilíbrio é o de deslocar o centro de carga da atmosfera uma pequena distância para trás 
do íon em movimento. Uma vez que as duas cargas envolvidas têm sinais opostos, o efei- 
to é o do aparecimento de uma força retardadora do movimento do íon. Essa diminui- 
ção da mobilidade do íon é o efeito de relaxação. Uma confirmação desse modelo des- 
critivo é a que se tem quando se observam as condutividades dos íons em frequências 
elevadas, que são maiores do que as condutividades em frequências baixas: a atmosfera, 
nas frequências altas, não tem possibilidade de seguir a direção do movimento do ion, 
que oscila rapidamente, e o efeito do campo tem uma média nula. 

A atmosfera iônica tem outro efeito sobre o movimento dos íons. Vimos que, ao se 
deslocar na solução, o íon sofre um atrito viscoso. Quando a atmosfera iônica está pre- 
sente esse atrito é realçado, pois a atmosfera se desloca em sentido oposto ao do movi- 
mento do fon central. Esse aumento do atrito viscoso, que é chamado de efeito eletrofo- 
rético, reduz a mobilidade dos íons e também reduz as respectivas condutividades. 

A formulação quantitativa desses efeitos está longe de ser simples. A teoria de Debye- 
Hickel-Onsager é uma tentativa de se terem expressões quantitativas no mesmo nível 


de complexidade da própria teoria de Debye-Hickel. A teoria conduz a uma expressão 
do tipo da de Kohlrausch, 


K=A+BA, 
com 
$ 2.03 102 3 12 
| ater 22) В Elm] (21.530) 
Эт] \ERT 24тЕКТ \ eRT 


em que є é a permissividade elétrica do solvente (Seção 18.3) e q = 0,586 no caso deum 
eletrólito 1,1 (Tabela 21.7). A inclinação da curva de condutividade, nesse modelo, de- 


Tabela sinóptica 21.7* Cocficientes de Debye- Наске!-Опѕарег para eletrólitos (1,1), 


a298 K 

Solvente Al (mS та? mol~?/(mol dm™'’)'®) Bi(moldm-)" 
pa 

Metanol 15,61 0,923 

Propanona 32,8 1,63 

Água 6,02 0,229 


* Outros valores são dados па Seção de dados no final deste volume. 
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Fig. 21.20 Dependência entre as 
condutividades molares e a raiz quadrada 
da força iônica. As linhas retas são previstas 
pela teoria de Debye-Hiickel-Onsager. 
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ТАШ Uma representação da técnica de 
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pende do tipo de carga do eletrólito, de acordo com a lei de Kohlraush. Na Fig, 21.20 são 
apresentadas algumas curvas que mostram as diferenças entre os resultados do modelo е 
os das medidas. As diferenças são bastante pequenas para forças іблісаѕ muito baixas 
(menos do que cerca de 1) * м, conforme o tipo de carga). 


IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 

121.2 Canais iônicos e bombas de íons 

O transporte controlado de moléculas e íons através das membranas biológicas está no 
centro de uma série de importantes processos celulares, como por exemplo a transmis- 
são do impulso nervoso, a transferência de glicose para o interior dos glóbulos verme- 
lhos do sangue e a sintese do ATP pela fosforilação oxidativa e fotofosforilação (Impacto 
17.2, Vol. 1). Vamos agora examinar, com certo detalhe, as diferentes maneiras com que 
os íons atravessam o ambiente “não-confortável” da dupla camada lipídica. 

Admitamos que a membrana sirva como uma barreira que dificulte a passagem de 
moléculas ou íons para dentro, ou para fora, das células. Como previamente discutido 
no Impacto 17.2 (Vol, 1), a tendência termodinâmica para о transporte de um íon atra- 
vés da membrana é parcialmente determinada pelo gradiente de concentração (mais 
precisamente pelo gradiente da atividade) através membrana, que por sua vez resulta 
em uma diferença da energia de Gibbs entre o interior e o exterior da célula, e pela dife- 
rença de potencial de membrana, decorrente da diferença da energia potencial dos íons 
em cada lado da dupla camada. Existe uma tendência, chamada de transporte passivo, 
das espécies químicas de se moverem ao longo do gradiente de concentração e do gradi- 
ente do potencial de membrana. Também é possível a transferência de compostos con- 
trária a esses dois gradientes, mas nesse caso o transporte acorre acoplado a um proces- 
so exergônico, como por exemplo a hidrólise do ATP. Esse processo é denominado de 
transporte ativo. 

O transporte de íons para dentro e para fora da célula tem que ser feito por meio de 
uma substância intermediária, pois espécies químicas carregadas não se distribuem bem 
na região hidrofóbica da membrana. Existem dois mecanismos para o transporte iônico: 
intermediação por uma molécula transportadora; ou através de um formador de canal, 
uma proteína que cria ит рого hidrofílico pelo qual o íon pode passar. Um exemplo de 
um formador de canal é o polipeptídeo garamicidina A, que aumenta a permeabilidade 
dos cátions como Н“, K” e Na*. 

Os canais iônicos são proteínas que alteram o movimento de íons específicos ao lon- 
go do gradiente do potencial de membrana. Essas proteínas são altamente específicas, 
existindo uma proteína canal рага o Ca”, uma outra para o CI” e assim por diante. A 
abertura do canal pode ser iniciada pela diferença de potencial entre os dois lados da mem- 
brana, ou por meio da ligação de uma molécula efetivadora a um sítio receptor específico 
no canal. 

Їолз tais como Н“, Na*, K* e Ca?* são, em geral, transportados ativamente através de 
uma membrana por proteínas integrais chamadas de bombas de íons. As bombas de íons 
são máquinas moleculares que funcionam adotando uma conformação que é permeável 
aum único íon, e não aos demais, dependendo do estado de fosforilação da proteína. Uma 
vez que a fosforilação da proteina requer a desfosforilação do ATP, a mudança de con- 
formação que abre ou fecha o canal é endergônica e utiliza energia armazenada pelo 
metabolismo. 

Iniciamos considerando algumas abordagens experimentais utilizadas no estudo de 
canais de íons. As estruturas de algumas proteínas formadoras de canal foram obtidas 
pela técnica agora tradicional de difração de raios X, que foi descrita no Cap. 20. Infor- 
mações sobre o fluxo de íons através dos canais e bombas de íons são fornecidas pela téc- 
nica de patch clamp. Uma das possíveis montagens experimentais é mostrada na Fig. 
21.21. Com uma pequena sucção, um pedaço (um patch) da membrana de uma célula 
inteira ou uma pequena seção de uma célula partida podem ser firmemente ligados à ponta 

de uma micropipeta cheia com uma solução eletrolítica contendo um condutor eletrôni- 
co, denominado eletrodo patch. Uma diferença de potencial (o clamp) é aplicada entre o 
eletrodo patch e um condutor eletrônico intracelular em contato com o citosol da célula. 
Se a membrana é permeável a íons na diferença de potencial aplicada, uma corrente flui 
pelo circuito fechado formado. Utilizando-se uma micropipeta com uma ponta bem fina, 
com diâmetro menor que 1 um, podem-se medir correntes de ions da ordem de poucos 
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0,3 nm 


| 10 nm 
[Es 
Fig. 21.22 Representação esquemática da 
seção reta de uma proteina-canal para о 
ton K` em uma membrana. O corpo da 
proteina é mostrado no centro da figura. O 
poro pelo qual os ions se movem е 
dividido em duas regiões: uma região mais 
larga, de comprimento 2,2 nm e diâmetro 
de 1,0 nm, e uma região estreita, o filtro de 
seletividade, de comprimento 1,2 nm e 
diâmetro de 0,3 nm. O filtro de 
seletividade contém diversos grupos 
carbonila (mostrados pela tonalidade mais 
escura) que captam os íons К^. Como 
explicado no texto, a repulsão eletrostática 
entre dois íons K` ligados estimula o 
movimento iônico pelo filtro de 
seletividade e através da membrana. 


Fig. 21.23 O mecanismo de ação da H'- 
ATPase, um motor molecular que 
transporta prótons através da membrana 
mitocondrial е catalisa tanto a formação 
quanto a hidrólise do ATP. 


picoamperes (1 pA 10 A) passando atraves de seções de membranas que contén 
apenas uma proteina formadora de canal, À 
Uma imagem detalhada do mecanismo de ação dos canais de ions surge da análise de 
dados da tecnica de patch clamp e de dados estruturais, Vamos nos concentrar aqui na 
proteina-canal do ion К^, que, como todos os outros mediadores do transporte de fons 
atravessa toda a dupla camada da membrana (Fig. 21.22). О рого pelo qual os ions x 
movem tem um comprimento de 3,4 nm e é dividido em duas regiões: uma região larga 
com comprimento de 2,2 nm e diâmero de 1,0 nm, e uma região estreita, com compri. 
mento de 1,2 nm e diàmetro de 0,3 nm. A região estreita é chamada de filtro de seletivida. 
de do canal de ions К^, porque só permite a passagem desses íons. 

A filtragem é um processo sutil que depende do tamanho do íon e de sua tendência 
em perder as moléculas de água de hidratação. Ao entrar no filtro de seletividade, o ion 
K' perde a sua camada de hidratação e é aprisionado pelos grupos carbonila da proteina, 
A desidratação do íon K' é um processo endergônico (АС? = +203 К) mol !), masé 
possível de ser realizada devido à energia de interação entre o fon са proteína. O ion Na‘, 
embora menor que o íon K*, não passa pelo filtro de seletividade do canal iônico do íon 
K` porque as interações com a proteina não são suficientes para compensar o alto valor 
da energia de Gibbs de desidratação do Na' (А шС°?= +301 kJ mol”!). Mais epecifica- 
mente, o íon Na” desidratado é pequeno demais e não pode ser preso fortemente à pro- 
teina pelos grupos carbonila, que estão posicionados para uma interação ideal com os 
íons К^, maiores. Em sua forma hidratada, o íon Na” é grande demais (maior que o íon 
К^ desidratado) e não se encaixa no filtro de seletividade, não podendo atravessar a mem- 

brana. 

Apesar de muito seletivo, um canal de íons К^ ainda pode permitir a passagem de outros 
ions. Por exemplo, os íons K* e TI* têm raios iónicos e energias de Gibbs de hidratação 
semelhantes, de forma que os íons ТІ“ podem atravessar a membrana. Como resultado, 
o ТЇ” é uma neurotoxina, pois substitui o K* em muitas funções neurológicas. 

A eficiência da transferência de íons K` através do canal também pode ser explicada 
pelas características estruturais da proteina. Para que ocorra о transporte eficiente, um 
íon К^ deve entrar na proteína, mas nela não deve permanecer por muito tempo, de for- 
ma que, quando um íon К? entra по canal por um lado, outro íon K* deve sair pelo lado 
oposto. O íon é atraído ао canal pelas moléculas de água que se encontram aproximada- 
mente na metade do comprimento da membrana. Consegiientemente, o custo termodi- 
nâmico de mover um íon de um meio aquoso para o interior menos hidrofílico da pro- 
teína fica minimizado. O íon é “encorajado” a sair da proteína pelas interações eletrostá- 
ticas no filtro de seletividade, que podem ligar dois íons K* simultaneamente, geralmen- 
te com uma molécula de água atuando como uma ponte. A repulsão eletrostática impede 
que os íons se liguem fortemente, minimizando o tempo de residência de um íon no fil- 
tro de seletividade e maximizando a velocidade de transporte. 

Vamos agora focalizar nossa atenção numa bomba de íons muito importante, а Ho 
ATPase, responsável pelo acoplamento do fluxo de prótons para a síntese do ATP a par 
tir do ADP e do P, (Impacto 17.2, Vol. 1). Estudos estruturais demonstraram que o сап! 
pelo qual os prótons passam está conectado, em série, a uma unidade composta por sem 
moléculas de proteínas, arrumadas em pares de subunidades « e 8, de modo a formar 
três segmentos «3 interligados (Fig. 21.23). As conformações dos três pares podem ser 
denominadas frouxa (L, do inglês loose), apertada (Т, do inglês tight) e aberta (O, doin 
glês open), e cada uma delas está presente em cada estágio. Uma proteína no centro da 
estrutura interligada, a subunidade y, representada por uma seta branca na figura, gira 
induzindo uma mudança estrutural cíclica, em cada um dos três segmentos, entre as com” 
formações L, T e O. No início do ciclo, a unidade T contém uma molécula de ATP. En 
tão, uma molécula de ADP e um grupo Р, migram para dentro de um sítio L, que se fe 
cha, transformando-se em uma unidade Т. O sítio T, inicial, abre-se, transformando-º 
em uma unidade O e liberando uma molécula de АТР. A molécula de ADP со grupo P, 
no sítio T, condensam, formando uma molécula de ATP, e um novo sítio L está pronto 
para reiniciar o ciclo. O fluxo de prótons impulsiona a rotação da subunidade у, © assim 
as mudanças conformacionais dos segmentos а/ 3, bem como fornece energia para 4° 
ação de condensação. Diversas etapas-chave desse mecanismo já foram comprovadas ©” 

perimentalmente. Por exemplo, a rotação da subunidade yé visualizada diretamente pelo 
uso da espectroscopia de moléculas isoladas (Seção 14.6, Vol. 1). 
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Difusão 
Podemos agora estender a discussão do movimento dos íons para cobrir a migração das 
moléculas neutras е dos fons na auséncia de um campo elétrico aplicado. Para isso, va- 
mos exprimir o movimento dos íons de maneira mais geral do que até agora, e depois 
veremos que as mesmas equações se aplicam quer as partículas sejam carregadas, quer 
sejam neutras, 


21.9 Interpretação termodinâmica 


Vimos na Parte 1 (Vol. 1) que o trabalho máximo diferente do de expansão, a tempera- 
tura e pressão constantes, que se pode obter de um processo ет que um mol de substân- 
cia passa de um ponto de potencial químico и para outro de potencial químico д + du 
é dado por dw = ди. Num sistema em que o potencial químico depende da posição x, 


a 
НЕ dx (21.54) 
dx pT 


Vimos também no Cap. 2, Vol. 1 (Tabela 2.1), que, em geral, se pode exprimir o trabalho 
mediante uma força de oposição (que simbolizaremos por F), e que 


dw=-f dx (21.55) 


As duas expressões mostram que a derivada do potencial químico pode ser interpretada 
como uma força efetiva por mol de moléculas. Escrevemos essa força termodinâmica 
como 


*=-[5=) [21.56] 
dx), 


Não há necessariamente uma força real impelindo as partículas no sentido decrescente 
da derivada do potencial químico. Veremos que a força pode representar a tendência 
espontânea de as moléculas se dispersarem devido à Segunda Lei da Termodinâmica e de 
tentarem atingir a configuração de entropia máxima. 


(a) A força termodinâmica de um gradiente de concentração 


Numa solução na qual a atividade do soluto é a, o potencial químico é dado por 


u=uº+RTIna 
Se a solução não for uniforme, a atividade depende da posição, e podemos escrever 
dlna 
=] (21.57) 
dx Jar 
Se a solução for ideal, a atividade a pode ser substituída pela molaridade c, e então 
КТ ( дс > 
Т=-—|— (21.58)° 
с (ax pT 


em que utilizamos a relação d In y/dx = (1/y)(dy/dx). 


Exemplo 21.3 Cálculo da força termodinâmica 


Imaginemos quea concentração de um soluto decaia exponencialmente ao longo deuma 
dada dimensão do vaso. Calcule a força termodinâmica que atua sobre o soluto, a 25°C, 
sabendo que a concentração se reduz à metade sobre um comprimento de 10 cm, 


Método De acordo com a eq. 21.58, a força termodinâmica se calcula pela derivada da 
concentração em relação ao deslocamento espacial, Assim, vamos determinar a expres- 
são da variação da concentração com a coordenada x, e depois acharemos a derivada 
correspondente. 
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Resposta A concentração varia com a posição conforme 
À 
nte tr 


em que Ae a constante de decaimento, Portanto, 


de с 
dx А 
А еч. 21.58 dá, então, 
po RT 
À 


Sabemos, pelo enunciado inicial, que а concentração cai а} со sobre o intervalo x = 10 


ст, e então podemos calcular À a partir de; = e COA, Isto é, À = (10 cm/ln2). Vem 
então que 


F = (8,3145 J K mol!) x (298 К) x In 2/(1,0 x 107! m) = 17 kN mol”! 
em que utilizamos 1 J = 1 N m. 


Exercicio proposto 21.5 Calcule a força termodinâmica das moléculas de massa molar 
M num tubo vertical, no campo gravitacional da Terra, e estime F para moléculas de 
massa molar de 100 g mol-!. Compare o valor obtido com o valor calculado no exem- 

plo anterior. 
[F= —Mg, —0,98 N mol”'; a força decorrente do gradiente de concentração é 
muito maior do que a proveniente do gradiente gravitacional.) 


(b) A primeira lei de Fick da difusão 


Na Seção 21.4 vimos que a primeira lei de Fick da difusão (de que o fluxo de partículas é 
proporcional ao gradiente de concentração) podia ser deduzida pela teoria cinética dos 
gases. Mostraremos agora que ela também pode ser deduzida com maior generalidade e 
aplicar-se à difusão de substâncias em fases condensadas. 

Suponhamos que o fluxo das partículas que se difundem seja o do movimento provo- 
cado por uma força termodinâmica proveniente de um gradiente de concentração. Аз 
partículas atingem uma velocidade de migração constante, s, quando a força termodiná- 
mica, Я é equilibrada pela força de atrito. Essa velocidade de migração é proporcionalà 
força termodinâmica, e escrevemos s * F. No entanto, o fluxo de partículas, J, é propor- 
cional à velocidade de migração, e a força termodinâmica é proporcional ao gradiente de 
concentração, dc/dx. Essa sequência de proporcionalidades (J 2 s,s х Fe F% de/dx) im- 
plica que J > dc/dx, que é a lei de Fick. 


(c) A relação de Einstein 


Dividindo-se ambos os lados da eg. 21.19 pelo número de Avogadro, convertendo nt- 
! 


| mero de partículas em número de moles, então a lei de Fick pode ser escrita como 


de 


dx 


(21,59) 


А é fici ifusã é : а пг 
Nessa expressão, D é o coeficiente de difusão e dc/dx é a derivada da concentração qa 
З х КОИ 
(o coeficiente angular da concentração molar em função de x). O fluxo está relacionat 
com a velocidade de migração por 


0) 
J=sc (216 


д Р Зе к КыЛ х А. ti 

Essa relação vem do raciocínio que já usamos várias vezes anteriormente. Todas as p% o 
ү E i >- eani 

culas na distância såt, e portanto no volume 5АгА, passam através da área A no intet” 


> Я А é ss tdo 
de tempo Аг, Então, o número de moles da substância que atravessam essa área é DM 
Portanto, 
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Se agora expressamos de/dx em termos де F usando а eg. 21.58, encontramos 


рас DI 
фар ego (21.61) 
cdx RT 
Portanto, se conhecermos a força efetiva e o coeficiente de difusão, D, podemos calcular 
a velocidade de migração das partículas (e vice-versa) qualquer que seja a origem da for- 
ça. 

На um caso em que já sabemos a velocidade de migração e a força efetiva que atua 
sobre uma partícula: um fon em solução tem uma velocidade de migração s = u£. quan- 
do sofre a ação da força ez'E devido а um campo elétrico de intensidade (assim 7 = 
N,e2E = zF£). Portanto, entrando com esses valores па eg. 21.61, chegamos a 


_ 2FED 
“RT 


e logo 
zFD 
= —— 
RT 
Essa equação se reordena num resultado muito importante, conhecido como a relação 


de Einstein, entre o coeficiente de difusão e a mobilidade iônica: 


uRT 
D= (21.63)° 
ZF 


Substituindo o valor típico u = 5 X 107% m? 5! V"!, encontramos D = 1 X 107° mis, 
a 25°C, como um valor representativo do coeficiente de difusão de um ion em água. 


(21.62) 


(d) A equação de Nernst-Einstein 

A relação de Einstein proporciona a ligação entre a condutividade molar de um eletrólito 
e os coeficientes de difusão dos seus íons, Inicialmente, usando as eqs. 21.44 e 21.63 es- 
crevemos: 


2DF 
A=2uF= 


(21.64)º 


para cada tipo de ion. Depois, a partir de 42, = v,A, + v À ,a condutividade molar li- 
mite é 


› 


Е 
An = (VZD, +у20)— 21.65)° 
m PET RT ( 


que é a equação de Nernst-Einstein. Uma das utilidades dessa equação é a determinação 
dos coeficientes de difusão dos íons a partir de medições de condutividade; outra é a es- 
timativa de condutividades a partir de modelos de difusão iônica (veja a seguir). 


(e) A equação de Stokes-Einstein 


As eqs. 21.43 (и = ez/f) е 21.63 relacionam a mobilidade de um íon à força de atrito e ao 
coeficiente de difusão, respectivamente. As duas expressões podem ser combinadas para 
dar a equação de Stokes- Einstein: 
kT 
D=— 
Í 
Se a força de atrito for descrita pela lei de Stokes, então também temos uma relação entre 
o coeficiente de difusão e a viscosidade do meio: 
kT 
D= (21.67) 
бта 
Um importante aspecto da ед. 21.66 (е do seu caso especial, eq. 21.67) é que ela não faz 
nenhuma referência à carga da partícula que se difunde, Portanto, a equação também se 
aplica ao caso limite de carga nula, isto é, ela também se aplica às moléculas neutras. 


(21,66) 


| 
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Tabela sinóptica 21.8* Coeficientes 
de difusão а 298 


piao т?) 


Н' ет água 9,31 


|, em hexano 4,05 
Маем água 133 
Sacarose em água 0,522 


*Outros valores sto dades na едо de dados no П 


nal deste volume 


Podemos, assim, usar medições de viscosidade para estimar os coeficientes de difusão de 
moléculas eletricamente neutras (Tabela 2 1,8), Não nos esqueçamos, porém, de que as duas 
equações dependem da hipotese de que a força de atrito é proporcional à velocidade, 


Exemplo 21.4 Interpretação da mobilidade de um fon 


Com o valor experimental da mobilidade do ion sulfato em solução aquosa, estime o 
coeficiente de difusão, a condutividade molar limite e o raio hidrodinâmico do íon, 


Método О ponto de partida é o valor da mobilidade do íon dado na Tabela 21.6.0 
coeficiente de difusão pode então ser determinado pela relação de Einstein, eq. 21.63, 
A condutividade iônica está relacionada com a mobilidade pela eg. 21.44. Para se es- 
timar o raio hidrodinâmico, a, usam-se a relação de Stokes-Einstein para encontrar f 
e depois a lei de Stokes para relacionar f com a. 


Resposta Pela Tabela 21.6, a mobilidade do $03 é 8,29 x 10-*m?s7! V-!. Vem então 
da ед. 21.63 que 


uRT > 
D= =1,1x102m?s”! 
zF 


Pela ед. 21.44 vem 


A= zuF=16 mS m? mol"! 
Finalmente, com f = 647na, usando 0,891 cP (ou 8,91 X 107*kgm”!s”!) para a visco- 
sidade da água (Tabela 21.4): 
a=———=220 pm 
6mnD 
O comprimento das ligações no SO3” é 144 pm, de modo que o raio calculado é razo- 
ável e compatível com uma pequena solvatação do íon. 


Exercício proposto 21.6 Repita o cálculo anterior para o íon МН. 
[1,96 х 107º m? 57!, 7,4 mS m? mol”!, 125 рт] 


A evidência experimental das relações deduzidas anteriormente provém das medidas 
de condutividade. A regra de Walden é a observação empírica, por exemplo, de que 0 
produto nAn é aproximadamente constante para um mesmo íon em diferentes solven- 
tes (embora existam inúmeras exceções). Como A, = D, e como acabamos de ver que D 
x 1/1, devemos ter, na realidade, A„ = 1/7, como previsto pela regra de Walden. À vali- 
dade da regra é obscurecida pelo papel do solvente, pois um certo íon em diferentes sol- 
ventes pode estar diferentemente solvatado. Por isso, não só o raio hidrodinâmico do ion 
se altera, mas também se altera a viscosidade com a modificação do solvente. 


21.10 A equação da difusão 


Passamos, agora, a tratar dos processos de difusão dependentes do tempo, nos quais esta- 
mos interessados na propagação das inomogeneidades com o tempo. Um exemplo é 0 da 
temperatura de uma barra metálica que foi aquecida em uma das extremidades. Se a fonte 
térmica for afastada, a temperatura da barra se altera lentamente até atingir uma tempera" 
tura uniforme. Quando a fonte térmica é mantida e a barra é capaz de irradiar energia, atinge 
se um estado permanente de distribuição não-uniforme de temperatura. Outro exemplo 
(mais importante para a química) é o da distribuição da concentração de um soluto adici- 
onado a um solvente. Vamos apreciar os efeitos da difusão de partículas, mas os raciocínios 
se aplicam à difusão de outras propriedades físicas, como a temperatura. O objetivo а que 
visamos é o de chegar a uma equação da velocidade de variação da concentração das par” 
tículas numa região em que a composição não é homogênea. 
A equação central desta seção é a equação da difusão, também é chamada de “segu?” 
da lei de Fick da difusão”. Essa equação relaciona a velocidade de variação da concentra” 
ção num ponto à variação espacial da concentração nas vizinhanças desse mesmo ponto: 
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de dé 
(21.68) 


dt dx 
Na Justificativa a seguir mostra-se como a equação da difusão pode ser obtida a partir da 


primeira lei de Fick da difusão. 


Justificativa 21.6 А equação da difusão 

Imaginemos um elemento de volume, em forma de paralelepípedo, da solução, com 
a área da seção reta А, que se estende de x até x + | (Fig. 21.24). Seja a concentração 
сет x no instante t. O número de moles das partículas que entram по volume no 
intervalo infinitesimal de tempo dt é JAdt, de modo que a velocidade de aumento 
da concentração molar no interior do volume A! provocado pelo fluxo a partir da 


esquerda é 


de JAdt J 
dr АШ Т 
Há também uma saída do soluto pela face da direita. O fluxo por essa face é /', e a 


velocidade de variação de concentração que ele provoca é 


Volume А! ‚Дх + IA 


ЈО)А de ГАР. ТА 
нд. 21.24 O fluxo líquido по elemento de gr Aida ; 
volume é a diferença entre о fluxo que vem A velocidade líquida de variação da concentração é, portanto, 
da região de concentração elevada (pela 
esquerda) e o que sai do volume para a de J-F 
região de concentração baixa (pela E 
direita). dr | 
Cada fluxo é proporcional ao gradiente de concentração na respectiva face do elemento 
de volume. Assim, a primeira lei de Fick permite que se escreva: 
ў au ta E a | mes 
-J'=-D—+ = +0— jc+ =рі— 
dx dx òx Ox dx dx 


Entrando com essa relação na expressão da velocidade de variação da concentração 


no elemento de volume, chegamos à ед. 21.68. 


A equação de difusão mostra que a velocidade de variação da concentração é ргорог- 

cional à segunda derivada da concentração em relação a uma coordenada de distância (a 

curvatura da concentração contra essa coordenada). Se a concentração se altera acentu- 

adamente de ponto para ponto (se a distribuição for muito irregular), então a concentra- 

Curvatura ção muda rapidamente com o tempo. Para uma curvatura positiva (um vale na Fig. 21.25), 
negativa ocorre uma variação positiva da concentração, e o vale tende a ficar cheio. Para uma cur- 
vatura negativa (um pico), a variação da concentração é negativa, e o pico tende a se es- 

palhar. Se a curvatura for пша, a concentração será constante com o tempo. Se a concen- 

tração diminui linearmente com a distância, então ela será constante em cada ponto, pois 


v 
$) Espalha 1 Ў г 
Ы a entrada de partículas é exatamente balanceada pela saída de partículas. 
$ A equação da difusão pode ser encarada como uma formulação matemática da noção 
ê Кару intuitiva de que existe uma tendência natural ао desaparecimento de irregularidades numa 
distribuição. Ou, de maneira mais sucinta: a natureza abomina as irregularidades. 
Curvatura уч 
positiva (a) Difusão com convecção 


Es ы —————== O transporte de partículas provocado pelo movimento de uma corrente de fluido é a 
Posição, x convecção. Se por um instante ignorarmos а difusão, então о fluxo de partículas através 
аА abomina as de uma área À no seio do fluido, durante о intervalo de tempo At, se a velocidade da 
"а irado A шг de difusionos corrente for v, pode ser calculado como já fizemos muitas vezes (pela contagem das par- 
фа ao picos na distribuição (regiões tículas рага a distância våt). Ou seja, 
№ Ша negativa) se espalham e os cAAvt E 
Mem (regiões de curvaturas positivas) se БРАНЕ (21.69) 


04 C Ато VINTE E UM 
Esse fluxo / co chamado fluxo convectivo. А velocidade de variação da concentração n 

А ер u 
elemento de volume de espessura / e área A, pelo raciocínio que já fizemos, e admitindo 
que a velocidade não depende da posição, é dada por x 


ðt J= | <); | v д‹ 
рсе | —=-v— 7 
дг l | dx | 1 dx (21.70) 
Quando a difusão e a convecção são simultâneas, a variação total da concentração numa 
certa região é a soma dos dois efeitos, e a equação de difusão generalizada é 
дс А д de 
Е pa 2 
+ дс "ах tem 
Um outro refinamento, que é importante na química, é a possibilidade de que a concen- 
tração das partículas possa se alterar como resultado de uma reação, Quando se incluem 
reações na ед. 21.27 (Seção 24.2), chegamos a uma equação diferencial muito poderosa 
para a discussão dos sistemas com reação, difusão e convecção. Essa equação é a base dos 
projetos de reatores na indústria química e da investigação da utilização das reservas nas 
células vivas. 


(b) Soluções da equação da difusão 


A equação da difusão, ед. 21.68, é uma equação diferencial de segunda ordem nas coor- 
denadas espaciais e de primeira ordem em relação ao tempo. Por isso, devemos ter duas 
condições de contorno na dependência espacial e uma condição inicial para a dependên- 
cia diante do tempo. 

Como ilustração, consideramos um solvente que tem o soluto numa camada sobre 
uma superfície do vaso (por exemplo, um bécher fundo com água e uma camada de açú- 
car no fundo). A condição inicial é que em t = 0 todas as N, partículas estão concentra- 
das no plano уг (de área A) em x = 0. As duas condições de contorno provêm das exigên- 

25 cias: (1) a concentração deve ser finita em todos os pontos e (2) a quantidade total de 
\ | moles de partículas é sempre п, (com п, = Ny/N,) em qualquer instante. Essas duas exi- 
| | gências fazem com que o fluxo de partículas seja nulo nas superfícies do topo e do fundo 
do sistema. Com essas condições de contorno a solução é 

cast) =— 2 enD (217) 

А(тр0)!” 

como pode ser verificado por substituição direta. А Fig. 21.26 mostra а forma da curva 
da distribuição de concentração em diferentes instantes, e é claro que o soluto se espalha 
ea concentração tende para um valor uniforme. 

Outro resultado útil é o da difusão de um soluto com a sua concentração distribuída 
num solvente tridimensional (por exemplo, um torrão de açúcar suspenso num grande 
vaso com água). А concentração do soluto difundido tem simetria esférica, e num raio” 


se tem 
dny =— Eri (2173) 
х 8(т100)* 

Fig. 21.26 Os pcrfis de concentração sobre Outros problemas de interesse para a química (e a física), como por exemplo o transpo! 
o plano de onde o soluto se difunde. As te de substâncias através de membranas biológicas (Impacto 121.3), também podem st 
curvas correspondem à eg. 21,72, е cada abordadas. Em muitos casos as soluções são mais complexas. 
curva se refere a um diferente valor de Dt. 
As unidades de Dt е de x são arbitrárias, (с) А medida dos coeficientes de difusão 


mas estão relacionadas de modo que o = “ АРИИНЕ r a do АА efi 
; УГ: ; As soluções da equação de difusão são especialmente ú para as determinações expe” 
quociente Рх! é adimensional. Рог М цаў р te úteis рага as determinaç 


2 к нек. Де dRis seni A Өде o numa 
exemplo, se x estiver em metros, D deve mentais dos coeficientes de difusão. Na técnica capilar, um tubo capilar, abert К, 
estar em metros quadrados, с então, com extremidade e contendo a solução, fica imerso num vaso com grande quantidade de so 


D= 105 m?s”, Dt = 0,1 m? vente, convenientemente homogeneizado por agitação. Medem-se em vários instantes de 
correspondente а! = 10" s. tempo as concentrações no tubo capilar. O soluto se difunde da extremidade aberta do 
Ea Explorando Obtenha uma família de capilar com uma velocidade que pode ser calculada pela resolução da equação de difuso 

curvas similar à mostrada na Fig. com as condições de contorno apropriadas, de modo que D pode ser determinado. po 


21.26, mas agora usando a eq. 21.23 paraa técnica do diafragma, a difusão ocorre através dos poros capilares de um diafragma de 
difusão em (гёз dimensões. vidro sinterizado que separa a solução do solvente, ambos convenientemente agitados 
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As concentrações são medidas e relacionadas às soluções da equação de difusão corres- 
pondentes a essa montagem. Coeficientes de difusão também podem ser medidos utili- 
zando-se o espalhamento dinâmico da luz descrito na Seção 19.3 e por RMN. 


[ТА IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 


121.3 Transporte de não-eletrólitos através de membranas biológicas 

Vimos no Impacto [21.2 como um composto eletrolítico é transportado através da mem- 
brana celular. Agora, vamos utilizar a equação da difusão para discutir como ocorre o 
transporte de um não-eletrólito pela dupla camada lipídica. 

Consideremos o transporte passivo de um composto neutro A através de uma dupla 
camada lipídica de espessura l. Para simplificar o problema, vamos considerar que a con- 
centração de A é mantida constante como [A] = [А], em uma das superfícies da mem- 
brana e [A] = 0 na outra superfície. Isso pode ocorrer devido a um balanço perfeito entre 
a velocidade do processo que produz A, de um dos lados da membrana, e a velocidade do 
processo que consome А, do outro lado da membrana. Esse é um exemplo da utilização 
da hipótese do estado estacionário, que será tratada com mais detalhes na Seção 22.7. 
Assim, д[А]/д! = 0 e a equação da difusão pode ser simplificada para 


IA] 
=0 . 
ZE (21.74) 


em que D é o coeficiente de difusão e a hipótese do estado estacionário torna desneces- 
sário o uso de derivadas parciais. Utilizando as condições de contorno [А](0) = [Alçe 


[AJ(1) = 0, podemos resolver a ед. 21.74 e o resultado, que pode ser verificado por dife- 
renciação, é 


last = talo [1-5] (21.75) 


Essa expressão indica que [A] diminui linearmente dentro da membrana. Podemos, agora, 
usar a primeira lei de Fick para calcular o fluxo J de A através da membrana, e o resultado é 


[Alo 

jp (21.76) 
Entretanto, temos que fazer uma pequena modificação nessa expressão, pois a concen- 
tração de À na superfície da membrana não é, em geral, igual à concentração de A no seio 
da solução (considerada uma solução aquosa). Essa diferença nas concentrações deve-se 
à grande diferença de solubilidade de A que existe entre o meio aquoso e na interface 
solução-membrana. Uma possível maneira de considerar esse fato é definir o chamado 
coeficiente de partição, K, (em que D significa distribuição) como 


A 
САВ [21.77] 
IA], 
em que [A]; é a concentração de А no seio da solução aquosa. Segue que 
» |А], 
[= РК е (21.78) 


Apesar das hipóteses simplificadoras utilizadas para a obtenção da expressão final, a eq. 
21.78 descreve de forma adequada o transporte passivo de muitos compostos não-ele- 
trolíticos através das membranas das células do sangue. 

Em muitos casos o fluxo é subestimado pela eg. 21.78, e, como consequência, a mem- 
brana é mais permeável do que o previsto. Entretanto, como a permeabilidade aumenta 
apenas para alguns compostos, podemos supor que o transporte desses compostos possa 
ser feito por meio de substâncias carreadoras. Por exemplo, podemos citar a proteína trans- 
portadora que carrega a glicose para dentro das células. 

Uma caracteristica da substância carreadora С é que ela se liga ao composto que está 
sendo transportado A. A dissociação do complexo formado, AC, pode ser descrita como 


ACRA LO ON ATE (21.79) 


r 
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Fluzo J, 


о 2 4 6 8 10 
Concentração, [AJ К 


Fig. 21.27 O fluxo de um composto AC 
através de uma membrana depende da 
concentração da espécie química A. О 
comportamento mostrado na figura, e 
explicado no texto, é característico de um 
transporte intermediado de A, por meio de 
uma molécula transportadora С. 


em que utilizamos as concentrações no lugar das atividades, Podemos escrever [C], = 
э Р, > “Ig = 
[С] + [AC], em que [C], representa a concentração total do carregador, e assim temos 


(АТС, 


[AC] =—- 
[АТ + К 


(21.80) 
Podemos, agora, utilizar as eqs. 21.80 e 21,78 рага obter o fluxo do composto AC através 
da membrana: 


КЫС IA] [А] 


=] 2 
Т {А]+К "АЕК (а) 


em que Kp e D são, respectivamente, o coeficiente de partição е o coeficiente de difusão 
do composto AC. Pode-se observar, na Fig. 21.27, que quando [A] < Ко fluxo varia li- 
nearmente com [A] е atinge um valor máximo de Jma = DKp[C],/l, quando [A] > К, 


Esse comportamento é característico de um transporte mediado. 


21.11 Probabilidades de difusão 


As resoluções da equação de difusão podem ser usadas para se preverem as concentrações 
das partículas (ou de outras grandezas físicas, como a temperatura num sistema de tempe- 
ratura não-uniforme) em qualquer ponto. Também podemos usar essas resoluções para 
calcular a distância líquida percorrida pelas partículas num certo intervalo de tempo. 


Exemplo 21.5 Cálculo da distância líquida percorrida na difusão 


Calcule a distância líquida percorrida, em média, pelas partículas, num intervalo de 
tempo ż, na difusão num meio em que o coeficiente de difusão é constante e iguala D. 


Método Vamos usar as expressões da teoria das probabilidades apresentadas de for- 
ma resumida no Apêndice 2, no final deste volume. Neste problema, precisamos cal- 
cular a probabilidade de uma partícula ser encontrada a uma certa distância da ori- 
gem e depois calcular a média das distâncias, promediando o conjunto com pesos cor- 
respondentes a essa probabilidade. 


Resposta O número de partículas num elemento de volume em forma de paralelepípe- 
do de espessura dx e área А, no ponto x, onde a concentração molar é c, é cAN,dx. À 
probabilidade de qualquer das N, = n,N, partículas estar nesse elemento de volume é 
então cAN,dx/N,. Se a partícula estiver nesse elemento de volume, é porque percorreu 
uma distância x medida a partir da origem. Portanto, a distância média coberta por to- 
das as partículas é a média de cada x ponderada pela sua probabilidade de ocorrência: 


© з 12 
(9 | xcAN, asa) xe XMDidyx=2 (2) 
о № (тр0!0 Jo т 
em que foi utilizada a mesma integral tabelada que usamos па Justificativa 21.4. 
A distância média coberta na difusão varia com a raiz quadrada do tempo de difu- 


são, Com a relação de Stokes- Einstein para o coeficiente de difusão, a distância média 
percorrida por partículas de raio a num solvente de viscosidade 7 é 


12 
(= ( 2kTt ) 


mma 
Exercicio proposto 21.7 Deduza a expressão da distância média quadrática coberta por 
partículas que se difundem num intervalo de tempo t. [6812 = (2D) 


| Como vimos no Exemplo 21.5, a distância média percorrida pelas partículas que “ 
difundem durante um intervalo de tempo t é 


Dt 12 
=(=) (218?) 


T 
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н. 21.28 Distância média quadrática 
percorrida pelas partículas com D = 5 x 


10” m? s~', Observe a grande lentidão da 
difusão. 
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e a distância média quadrática, no mesmo intervalo de tempo, é 

(e = (2р (21.83) 
Essa última fórmula proporciona uma medida valiosa do espalhamento das partículas que 
se difundem nos dois sentidos a partir da origem (quando então (x) = 0 em todos os 
instantes de tempo). A distância média quadrática percorrida pelas partículas com um 
coeficiente de difusão representativo (D = 5 X 107" m? 57!) está representada grafica- 
mente na Fig. 21.28, que mostra quanto tempo decorre para que a difusão aumente а 
distância líquida percorrida de aproximadamente 1 cm em média em uma solução não- 
agitada. Como se pode ver na Fig. 21.28, a difusão é um processo muito lento (e é por 


isso que as soluções são agitadas quando se quer misturar os componentes, pois a 
misturação é favorecida pela convecção). 


21.12 Interpretação estatística 


Uma imagem intuitiva da difusão é a das partículas deslocando-se numa série de peque- 
nos passos e gradualmente migrando de uma posição para outra. Vamos explorar essa 
idéia usando um modelo em que as partículas podem efetuar saltos de comprimento À 
num intervalo de tempo 7. A distância total percorrida por uma partícula num intervalo 
de tempo t é, então, tA/7. Porém, a partícula não estará necessariamente a essa distância 
da origem. A direção de cada passo pode ser diferente, e a distância líquida percorrida 
tem que ser estimada levando-se em conta as mudanças de direção. 

Se simplificarmos a discussão permitindo que as partículas se desloquem unicamente 
sobre uma linha reta (o eixo dos x), percorrendo em cada passo (para a direita ou para a 
esquerda) a distância À, então obtemos a marcha ao acaso unidimensional. Vimos esse 
mesmo modelo que na discussão sobre as cadeias randômicas unidimensionais, Seção 19.8a. 


Mostramos na Justificativa a seguir que a probabilidade de a partícula estar à distância 
x da origem depois de um intervalo de tempo t é dada por 


2r 12 Я | 
Р= E 80А (21.84) 
тї 


Justificativa 21.7 Marcha ao acaso unidimensional 


Imaginemos uma marcha ao acaso unidimensional com passos de comprimento À para 
a direita ou para a esquerda. А distância coberta sobre a reta depois de N passos é igual 
à diferença entre o número de passos para a direita (Ny) e o número de passos para a 
esquerda (№), multiplicada pelo comprimento de cada passo, (Ny — №)А. Façamos 
п = № = N, e o número total de passos como N = Ny + №. 


O número de maneiras de efetuar uma marcha ao acaso e de a distância líquida 
percorrida ser nÀ é dado pelo coeficiente binomial 


OM м 
мм А М-н) 


А probabilidade de а distância coberta ser nA é 


E número de percursos com Np passos para a direita 


número total de passos 
W N! 
229 HNE mN- m2 


Com a aproximação de Stirling (Seção 16.1а) na forma 


In х =1п(2л)!?+(х+})1пх-х 


chega-se a (depois de um pouco de trabalho de álgebra elementar; veja Problema 21.33) 


142 
nen È) -Henon iE =HN=n+1)ln less 
TN ХЕ» М 
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Quando a distância a ser coberta é pequena (n < 
(1 жх) = tx- ix, е então vem 


2 nº 
In P=In =| - 
nN 2N 


Neste ponto, observamos que o número de passos feitos durante o intervalo de tempo 
té de N = t/7, е a distância percorrida, contada a partir da origem, é de x = pà, En- 
trando com essas expressões na equação para In P obtém-se 


N), podemos usar a aproximaci 
Q 


хт 


эм? g 
InP=Inp— | - - 
тї 24° 


que, pode ser reescrita como а eq. 21.84 se usarmos e" = хес = ee, 


As pequenas diferenças entre as eqs. 21.72 e 21.84 provêm do fato de que no cálculo 
atual as partículas podem migrar nos dois sentidos em relação à origem. Além disso, elas 
podem ser encontradas apenas em pontos discretos separados por À em vez de estarem 
em qualquer lugar sobre uma reta contínua. O fato de as duas expressões serem tão se- 
melhantes sugere que a difusão pode ser interpretada como o resultado de um grande 
número de pequenos deslocamentos feitos em direções aleatórias. 

Podemos agora relacionar o coeficiente de difusão D ao comprimento dos passos Ae 
à velocidade de ocorrência desses saltos. Desse modo, pela comparação entre os expoen- 
tes das egs. 21.72 e 21.84 podemos escrever imediatamente a equação de Einstein- 


Smoluchowski: 
A ч 
D=— (21,85) 
2: 


Ilustração 21.6 Utilização da equação de Einstein-Smoluchowski 


Imaginemos que os íons 502- se deslocam saltando o seu próprio diâmetro cada vez 
que se movimentam numa solução aquosa; então, como D = 1,1 X 107? mis lea= 
210 pm (obtido de medições da mobilidade iônica), vem que À = 2a e que т= 80 ps. 
Uma vez que т é o tempo de um deslocamento, o íon faz cerca de 1 X 10" desloca- 
mentos por segundo. 


A equação de Einstein-Smoluchowski é a relação central entre os detalhes microscó- 

picos do movimento das partículas e os parâmetros macroscópicos pertinentes à difusão 

| (por exemplo, o coeficiente de difusão e, pela equação de Stokes-Einstein, а viscosidade). 
| Ela também nos permite um retorno ao modelo do gás perfeito. Se interpretarmos O 
$ quociente А/т como С, a velocidade média das moléculas, e se fizermos А igual ao livre 
\ percurso médio, então podemos reconhecer na equação de Einstein-Smoluchowski em 
\ tamente а mesma expressão obtida a partir da teoria cinética dos gases, еҷ. 21.22. Isto è 
| a difusão de um gás perfeito é uma marcha ao acaso com um tamanho de passo médio 

igual ao livre percurso médio. 


Conceitos importantes 


O 1. Difusão é a migração de matéria ao longo de um gradiente de con- 


: std 
Dentre os resultados importantes desse modelo podemos dest 
centração; condução de calor é a migração de energia ao longo 


de um gradiente de temperatura; condução de cletricidade é a mi- 


para a encrgia é proveniente das energias cinéticas da molécula. 


д 4 А е Jd 
car as expressões para a pressão de um gás pV = Ме, e par 


velocidade média quadrática (с = (v)? = (ЗАТИМ) °). ы 
gração de carga elétrica ao longo de um gradiente de potencial 0 3. А distribuição de velocidades de Maxwell é a função que, por Е 
elétrico; viscosidade é а migração de momento linear ао longo de ftv)du dá a fração de moléculas com velocidades no mter o 
de um gradiente de velocidade. entre ve v + du 
O 2. O modelo cinético de um gás considera que a única contribuição (0 4. А freqüència de colisão é o número de colisões efetuadas porum 


molécula dividido pelo intervalo de tempo durante о qual ig 


lisões são contadas; 2 = oc, N, em que a seção eficaz de colisão é 

o= тї. 

O livre percurso médio é a distância que, em média, uma molé- 

cula percorre entre duas colisões sucessivas: А = ĉ/z. 

- O fluxo de colisão, Zw, é o número de colisões das moléculas com 

| uma área, num certo intervalo de tempo, dividido pela área е pela 
duração do intervalo de tempo: Zw = p/(2mmkT)'®. 

Efusão é a saída de um gás de dentro de um recipiente através de 

` um pequeno orifício. A lei de Graham da efusão estabelece que a 
velocidade de efusão é inversamente proporcional à raiz quadra- 
da da massa molar. 

‚ O fluxo J é a quantidade de uma grandeza que passa através de 
uma certa área, durante um certo intervalo de tempo, dividida 
pela área e pela duração do intervalo. 

‚ A primeira lei de Fick da difusão estabelece que o fluxo de massa 

é proporcional ao gradiente de concentração, J(massa) = — ралу 

dz, em que D é o coeficiente de difusão. 

Acondutância, С, é o inverso da resistência. A condutividade é o 

coeficiente de proporcionalidade, x, em С = кАЛ, e a condutivi- 

dade molar é dada рог 4, = к/с. 

. Um eletrólito forte é um eletrólito cuja condutividade molar va- 
ria pouco com a concentração. Um eletrólito fraco é um eletrólito 
que apresenta condutividade molar com um comportamento 
normal em concentrações vizinhas a zero, mas rapidamente de- 
crescente para valores muito baixos, em concentrações elevadas. 

. A lei de Kohlrausch para a dependência da condutividade molar 

de um eletrólito forte com a concentração pode ser escrita como 

A, = А» — K/c'º, em que a condutividade molar limite, 1°, éa 

condutividade molar no limite de concentração nula (42 =v, À. 

+7.A.). 

Avelocidade de migração, s, é a velocidade terminal quando uma 


o! 


os. 
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força aceleradora é equilibrada por uma força retardadora devi- 

do ao atrito viscoso: s = uE, em que u = ze/677na é a mobilidade 

iônica e a é o raio hidrodinâmico (raio de Stokes), o raio efetivo 
de uma partícula em solução. 

A condutividade iônica é a contribuição de um íon de uma dada 

espécie à condutividade molar: À = zuF. 

O número de transporte é a fração da corrente total I transporta- 

da pelos íons de uma determinada espécie: t. = 1./1. 

- А teoria de Debye-Hiickel-Onsager permite calcular a dependên- 
cia da condutividade molar de uma solução de um eletrólito for- 
te com a concentração em termos das interações iônicas. 

‚ А relação de Einstein entre o coeficiente de difusão e a mobilida- 
de iônica é dada por D = uRT/zF. 

‚ A relação de Nernst- Einstein entre a condutividade molar de um 
eletrólito e os coeficientes de difusão de cada um de seus íons é 
dada por А, = (у,2; Р. +v 2 р )(ЕЈАТ). 

. À equação de Stokes-Einstein relaciona o coeficiente de difusão 
com a força de atrito: D = KT/f. 

‚ A regra de Walden estabelece que o produto nA, é aproximada- 
mente constante para um mesmo fon em diferentes solventes, 

‚ А equação de difusão relaciona a velocidade de variação da con- 
centração num ponto е a variação espacial da concentração nas 
vizinhanças desse mesmo ponto: dc/dt = Decl dx. 

‚ Na marcha ao acaso unidimensional, marcha ao acaso sobre uma 

reta, a probabilidade P de uma molécula percorrer uma distân- 

cia x em relação à origem, num intervalo de tempo t, por meio 
de pequenos passos de comprimento À em um intervalo de tem- 

po т, é dada por: Р = (27/mt) e "24 

A equação de Einstein-Smoluchowski relaciona o coeficiente de 

difusão com os parâmetros usados na formulação do modelo da 

marcha ao acaso, D = А?/2т. 


014, 


15, 


023. 
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Nformação adicional 


[ р? ; 
сатпаса adicional 21.1 Propriedades de transporte de um gás 
“leito 


а seção de Informação adicional, apresentamos a dedução das ex- 

s coeficientes de transporte (especificamente, o coeficiente 

tendo 0 a condutividade térmica е a viscosidade) de um gás perfeito, 
©ото base a teoria cinética molecular. 


o 
Coeficiente de difusão, D 


Г, R 

жс 9 esquema apresentado na Fig. 21.29. Em média, as molécu- 
Чче atravessam a área А em г = 0 percorreram cerca de um livre 

“Urso médio À, contado a partir da última colisão. Então, a densida- 
“mérica de moléculas do sítio de onde vieram é Mz) determinada 


Mza М 
Z5 A. Essa densidade numérica é dada, aproximadamente, рог 


К.Е. van Holde, W.C. Johnson, and P.S. Ho, Principles of physical 
biochemistry. Prentice Hall, Upper Saddle River (1998). 
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1 ax 
N(-Ai=N10)-4] — (21.86) 
dz Јо 
em que utilizamos o desenvolvimento de Taylor sob а forma flx) = 
До) + (dfldx),x + ~- truncado no segundo termo (ver Apêndice 2, 
no fim deste volume). O número médio de impactos na superficie 
imaginária de área A,, durante o intervalo de tempo åt, é Z,A, At, com 


Z, = ENE (eg. 21.15). Portanto, o fluxo da esquerda para a direita, J(L 


— R), proveniente das moléculas que estão à esquerda da área, é dado 


“ 
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Fig. 21.29 No cálculo da velocidade de difusão de um gás 
consideram-se os fluxos líquidos de moléculas que chegam a uma 


área A, vindas em média de uma distância À, a montante e a jusante 
de A, sendo A o livre percurso médio. 


На também um fluxo de moléculas da direita para a esquerda. Em mé- 
dia, as moléculas desse fluxo cobrem a distância z = +À, a partir de uma 
posição em que a densidade numérica é MA). Portanto, 


Le А) = АДАС 


(21.88) 
A densidade numérica média em 2 = +À é aproximadamente 
dN ` 
aaao 5) (21.89) 
2 Jo 
O fluxo líquido é 
Ј,= 1-9 К) +1 R) 
aN N. 
=}; |N (0)- 4| —— | |-|2((0)+5 (21.90) 
dz Jo dz Jo 


Essa equação mostra que o fluxo é proporcional à primeira derivada da 
concentração, em concordância com a lei de Fick. 

Neste momento, poderia parecer que se pode ter o coeficiente de 
difusão pela comparação das eqs. 21.19 e 21.90, obtendo-se D = JAc. 
Deve-se, porém, ressaltar que o modelo é muito simplificado e que o 
resultado é pouco mais do que uma estimativa da ordem de grandeza 
de D. A Fig. 21.30, por exemplo, ilustra um aspecto que não foi levado 
em conta. Embora uma molécula possa ter iniciado o seu percurso de 
difusão num ponto muito próximo da área considerada, também é pos- 
sível que cubra um longo percurso antes de atingir essa área. Ora, se о 
percurso for muito longo, é muito provável que a molécula colida com 
outra antes de chegar à área e seja eliminada do processo de difusão, 
como muitas outras. Para levar em conta esse efeito é preciso realizar 
um cálculo bastante elaborado. O resultado final é o aparecimento do 
fator 3, que leva a um fluxo menor. Esse resultado é que dá a сд. 21.22. 


Condutividade térmica 


De acordo com o teorema da equipartição da energia (Seção 17.3), cada 
molécula é portadora, em média, de uma energia є = vkT, em que v é 
um número da ordem de 1. No caso de partículas monoatômicas, v = 3. 
Quando uma molécula atravessa uma área imaginária no seio do gás, é 
estaa energia que, em média, é transportada. Imaginemos que a densi- 
dade numérica no seio do gás seja uniforme, mas a temperatura não. 


ШЕТШ И 
сима (é ativa) 


Trajetória 

longa (colide 

e é inativa) 
Fig. 21.30 Um efeito que se ignora no modelo simples da difusão é o 
das partículas que estão muito próximas da área plana de referência 
mas seguem trajetória muito oblíqua e, portanto, muito longa. Essas 
moléculas têm grande probabilidade de colidir com outras ao longo 
da trajetória e não chegam à área considerada, 


Em média, as moléculas vêm da esquerda após cobrirem um livre p 
curso médio depois da última colisão, na região mais quente, e por i 
têm uma energia mais elevada do que a das moléculas na região о 
chegam. Também há moléculas que chegam pela direita, depois de 
brirem um livre percurso médio a contar de uma região mais fria 
dois fluxos de energia que se орбет são 


dT 
ILS R)=5CNECA) et A=vkjT- (E) | 
0 


І 


“| ат 
Е(А) = УК p (2), | 


Ие R=} ENEA) 


e o fluxo liquido é 


2 


ат 
„ет. оазисе маг) | 
0 


Como antes, multiplicamos os dois fluxos por $, para levar em i 
moléculas que cobrem percursos muito grandes, e chegamos а 


ат 
= УМСА | — 
i É (o) 


z 


O fluxo de energia é, portanto, proporcional ao gradiente de 


tura, como queríamos mostrar. А comparação entre essa equas 
21.20 leva a 


к= Пус 


А ед. 21.23 vem então, pois C, „ = vkN, para um gás perfeit 
[А] é a concentração molar de A. Para essa etapa utilizamo: 
МУ = nN V = NA. 


Viscosidade 


As moléculas que se deslocam da direita, de uma camada 
outra lenta (Fig. 21.31), transportam um momento linear 
a nova camada em z = 0. As que se deslocam da esquerda t 
o momento mu (—A) para a mesma camada. Admitindo 

específica seja uniforme, о fluxo de colisão é 1N č. As mol 
da direita transportam, em média, o momento linear dad 


Camada 


rápida 


на. 21.31 No cálculo da viscosidade de um gás analisa-se a 
componente x do momento linear transportado de camadas mais 
rápidas е mais lentas situadas em média à distância de um livre 
percurso médio em relação à camada de referência. 


Questões teóricas 
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d $ 
mu (2) = mu 10) + mal 15 ) (21.95а) 
z 
0 
O momento que vem pela esquerda é 


mv ,(-А) = mu £0)- ДЕЗ (21.95Ь) 
г dz ), 


O fluxo líquido da componente x do momento linear na direção z é então 


J=4NE т-на) - [m0 ma (E) |) 
=! Ame (SE) (21.96) 
dz ), 


Esse fluxo é proporcional ao gradiente de velocidade, como queríamos 
demonstrar. Se compararmos essa expressão com a eq. 21.21 e fizermos 
a correção dos $, já mencionada, chegamos а 


n= 4X màt (21.97) 
que se converte facilmente па eq. 21.24, usando-se Nm = nM e [А] = n/V. 


414 Use a teoria cinética para explicar as seguintes observações: (а) a velocida- 
de de uma reação em fase gasosa depende da energia com que duas moléculas 
colidem, que, por sua vez, depende das suas velocidades; (b) na atmosfera ter- 
restre, gases leves, сото Н, е He, são menos abundantes, enquanto gases pesa- 
dos, сото O,, CO, e N,, são mais abundantes. 


21.2 Apresente uma interpretação molecular para cada um dos seguintes pro- 
cessos: difusão, condução de calor, condução de eletricidade e viscosidade. 


21.3 Apresente uma interpretação molecular para a observação experimental de 
que a viscosidade de um gás aumenta com a temperatura, enquanto a viscosida- 
de de um líquido diminui com o aumento da temperatura. 


Exercícios 


21.4 Discuta o mecanismo da condução dos prótons em água líquida. 


21.5 Estabeleça os limites de aplicabilidade das seguintes expressões: (a) J = 
—D(de/dx), (b) D = kTife (с) D = АТ/6тта. 


21.8 Apresente uma interpretação molecular para justificar a observação de que 
o fluxo intermediado através de uma membrana biológica leva a um fluxo máxi- 
mo, Jas» quando a concentração do composto transportado é muito grande. 


21.7 Discuta como a espectroscopia de ressonância magnética nuclear, o espa- 
lhamento inelástico de nêutrons e o espalhamento dinâmico de luz podem ser 
utilizados para medir a mobilidade de moléculas em líquidos. 


21.1a Determine as razões entre (a) as velocidades médias e (b) as energias ciné- 
ticas médias das moléculas de Н, е dos átomos de Hg, а 20°С. 


21.1b Determine as razões entre (a) as velocidades médias e (b) as energias ciné- 


licas médias dos átomos de He e dos átomos de Нр, а 25 


12а Um balão de vidro de 1,0 dm” contém 1,0 X 10º moléculas de H,. А pressão do 
isé 100 kPa. (а) Qual a temperatura do gás? (b) Qual é a velocidade média quadrá- 
tta das moléculas? (с) A temperatura seria diferente se as moléculas fossem de О, 


212 A melhor bomba de vácuo de laboratório pode gerar um vácuo de cerca de 
InTorr. Admitindo que o ar seja constituído por moléculas de N, com diâmetro 
colisão de 395 pm, е que a temperatura seja de 25°C, calcule (а) a velocidade 
Média das moléculas, (b) o livre percurso médio, (с) a frequência de colisão no gás. 


үн А que pressão o livre percurso médio no argônio, a 25°С, é comparável às 
в lineares de um balão de 1 dm' onde está encerrado? Admita quea seção 
“аг de colisão, еу, seja 0,36 пт. 
2 4 А 
no А que pressão o livre percurso médio do argônio, а 25°С, se torna сотра- 
“vel ao diâmetro dos próprios átomos? 
л 2 a 
i 4а A uma altitude de 20 km, a temperatura é de 217 K e a pressão, 0,050 atm. 
vual é o livre percurso médio das moléculas de №? (о = 0,43 nm.) 
kil F 

SA Uma altitude de 15 km, a temperatura é de 217 K e a pressão, de 12,1 

Qual é o livre percurso médio das moléculas de №? (т = 0,43 пт.) 


2 
е Quantas colisões um certo átomo de Ar faz em 1,0 s quando a temperatu- 
P Bás é 25°C e а pressão é (a) de 10 atm, (b) de 1,0 atm e (с) de 1,0 дайт? 


а 
ы Quantas colisões por segundo efetua uma molécula de N, na atmosfera à 
altitude de 15 km? (Veja os dados necessários no exercício 21.4b.) 


б Calcule o livre percurso médio das moléculas no ar usando g = 0,43 пт’ 
© (а) 10 atm, (b) 1 atm e (с) 1,0 рат. 


21.6 Calcule o livre percurso médio das moléculas de dióxido de carbono usando 
a = 0,52 пт, а 25°С e (a) 15 atm, (b) 1,0 bar e (с) 1,0 Torr. 


21.7a Usando à distribuição de velocidades de Maxwell, estime a fração de mo- 
léculas de N, que, a 500 К, têm velocidades no intervalo de 290 a 300 m s~. 


21.7b Usando a distribuição de velocidades de Maxwell, estime a fração de mo- 
léculas de CO, que, a 300 К, têm velocidades no intervalo de 200 а 250 m s~. 


21.84 Uma superficie sólida, сот 2,5 mm X 3,0 mm, está exposta ао argônio 
gasoso a 90 Ра е 500 К. Quantas colisões os átomos de Ar fazem com essa super- 
ficie em 15 5? 

21.86 Uma superficie sólida, com 3,5 mm X 4,0 ст, está exposta ао hélio gasoso 
a 111 Pa e 1500 К. Quantas colisões os átomos de He fazem com essa superficie 
em 108? 

21.93 Uma câmara de efusão tem um orificio circular com o diâmetro de 2,50 mm. 


Se a massa molar do sólido na câmara for de 260 р mol ! е se а pressão de vapor for 
de 0,835 Pa a 400 K, de quanto diminuirá a massa de sólido em um periodo de 2 h? 


21.9b Uma câmara de efusão tem um orificio circular com o diâmetro de 3,00 
mm. Se а massa molar do sólido na câmara for de 300 g mol ' e se а pressão de 
vapor a 450 K for de 0,224 Pa, de quanto diminuirá a massa de sólido em um 
pertodo de 24 h? 

21.103 Um manômetro está ligado a um balão com dióxido de carbono sob 
pequena pressão. O gás escapa por um pequenino orificio, co intervalo de tem- 
po para a leitura do manômetro cair de 75 cm para 50 ст é de 52 5. Quando а 
experiência é repetida com o nitrogênio (massa molar M = 28,02 g mol!) pas- 
sam-se 42 s para о manômetro assinalar а mesma queda de pressão, Estime а 
massa molar do dióxido de carbono, 


21.10b Um manômetro está ligado а um balão que contém mitrogênio sob pe- 
quena pressão, O gás escapa através de um pequenino orifício, e o tempo paraa 


Е 


М CAPÍTULO VINTE E UM 


leere do mmanômetro cam de 65,1 em para 42,1 eme de 18,455. A mesma expen 


no repetida com um Auorcarbono gasoso no balão, mostra que a queda de 
presso mencionada ocorre no intervalo de tempo de 2,3 4 Estime a massa molar 
o segundo gas 


21.1419 Uma nave espacial, de 3,0 m` de volume, é atingida por um pequeno 
meteorito que abre no seu casco um onficio com гало de 0,10 mm. Se a pressão 


de oxigénio no interior do veiculo for, inicialmente, 80 KPa e se a temperatura 
for de 298 K, quanto tempo se passara até que a pressão seja de 70 KPa? 


21.116 Um vaso, de volume interno de 22,0 m', tem um pequeno onifidio cujo 
raio é de 0,050 mm. Se а pressão inicial de nitrogênio no vaso for de 122 Краса 
temperatura, 293 K, em que intervalo de tempo a pressão atingira 105 kPa? 


21.124 Calcule o fluxo de energia provocado por um gradiente de temperatura 


de 25 Rm ' numa amostra de argômo cuja temperatura media é de 273 К 


21.126 Calcule о fluxo de energia provocado por um gradiente de temperatura 


de 3,5 km numa amostra de hidrogênio cuja temperatura media é de 260 К. 


21.134 Com o valor experimental da condutividade térmica do neônio (Tabela 
21.2), estime a seção eficaz de colisão dos atomos de Ne a 273 К. 


21.13b Com o valor experimental da condutividade termica do nitrogênio (Ta- 
bela 21.2), estime a seção eficaz de colisão das moléculas de N, a 298 K. 


21.14a Numa janela de vidraça dupla, os vidros estão separados por uma dis- 
хапала de 5,0 cm. Qual а velocidade de transferência de calor por condução de 
um quarto quente (a 25°C) para o exterior frio (a — 10°C) através de uma janela 


com 1.0 т’ de área? Qual а potència do aquecedor capaz de compensar a perda 
de calor? 


21.14b Duas folhas de cobre, com 1,50 m° de área, estão separadas por 10 cm. 
Qual a velocidade de transferência de calor por condução da folha quente (а 50°С) 
para а па (a — 10°С)? Qual a velocidade de perda de calor? 


21.15a Estime a seção eficaz de colisão dos átomos de Ne a 273 K com o valor 
experimental da viscosidade do gás (Tabela 21.2). 


21,15b Estime a seção eficaz de colisão das moléculas de nitrogênio а 273 К com 
o valor experimental da viscosidade (Tabela 21.2). 


21.16a Calcule a pressão de entrada necessária para manter um fluxo perma- 
nente de nitrogênio a 293 К com a vazão de 9,5 X 10° dm' h`’, através de um 
tubo de 8,50 m de comprimento e 1,00 cm de diâmetro. A pressão de saída do 
gás é de 1,00 bar, e o volume escoado foi medido nessa pressão. 


21.16b Calcule a pressão de entrada necessária para manter a vazão de 8,70 ст` 
57! no escoamento do nitrogênio а 300 К através de um tubo de 10,5 т de com- 
primento e diâmetro de 15 mm. A pressão de saída do gás é de 1,00 bar. O volu- 
me do gás foi medido nessa pressão. 


21.17а Calcule a viscosidade do ar a (а) 273 K, (b) 298 K e (с) 1000 К. Considere 
о = 0,40 nm”. (Os valores experimentais são 173 uP a 273 К, 182 uP a 20°C e 
394 иР а 600°С.) 


21.17b Calcule а viscosidade do vapor de benzeno a (a) 273 К, (b) 298 Ке (с) 
1000 К. Use o = 0,88 пт. 


21.18a Calcule a condutividade térmica (a) do argônio e (b) do hélio, a 300 K e 
1,0 mbar. Cada gás está confinado num vaso cúbico, de aresta igual a 10 cm, com 
uma face a 310 K e a face oposta a 295 K. Qual a taxa do fluxo de energia térmica 
de uma parede para a outra, em cada caso? 


21.18b Calcule as condutividades térmicas (а) do neônio e (b) do nitrogênio, а 
300 Ке 15 mbar. Cada gás está confinado num vaso cúbico de aresta iguala 15 
cm, com uma face a 305 K e a face oposta a 295 K. Qual a velocidade do fluxo de 
energia térmica de uma face para a outra, em cada caso? 


21.19a A viscosidade do dióxido de carbono gasoso foi medida pela compara- 
ção da velocidade de escoamento através de um capilar longo (fórmula de 
Poiseuille) com a velocidade de escoamento do argônio. Para uma mesma dife- 
rença de pressão, um certo volume de dióxido de carbono levou 55 s para escoar, 
enquanto o mesmo volume de argônio levou 83 s. А viscosidade do argônio a 


25°C é 208 uP. Qual é a viscosidade do dióxido de carbono? Estime o diâmetro 
da molécula de dióxido de carbono. 


21.19b A viscosidade de um clorofluorcarbono (СЕС) foi medida реја compa- 
ração da velocidade de escoamento através de um capilar longo (fórmula de 
Poiseuille) com a velocidade de escoamento do argônio, Para uma mesma dife- 
rença de pressão, um certo volume de CFC levou 72,0 s para escoar, enquanto o 
mesmo volume de argônio levou 18,0 s para escoar. A viscosidade do argônio а 


25°С é 208 uP, Qual é а viscosidade do СЕС? Estime o diâmetro da molécula do 
CFC, Tomar М = 200 g mol”. 


mm | 


214.208 Calcule a condutividade térmica do arpómo (( 


бј 
vo 125) К тор 
Олот Da temperatura ambiente (20°C) 


21.20b Calcule a condutividade termica do mtrogêmo (C, „p 
o 


20,81 K ' mol 
DAI nm da temperatura ambiente (20°C) 
121a Calcule o cochaente de difusão do argônio a 25°C e sob pressão dela 
100 Pa, (b) 100 KPa e (c) 10,0 MPa. Se houver um gradiente de pressão de, [1 
atmam num tubo, qual o fluxo de gås provocado pela difusão? 


21.21b Calcule o coeficiente de difusão do nitrogênio a 25°C e sob pressão de (a) 
10,0 Pa, (b) 100 kPa, (0) 15,0 MPa. Se houver um gradiente de pressão 4020 
bar m | num tubo, qual o fluxo de gás provocado pela difusão? 


21.224 A mobilidade do ton cloreto em solução aquosa а 25°С é de 7,9] У | 
mos VU Calcule a condutividade molar do fon. 


21.22b А mobilidade do ion acetato em solução aquosa а 25°С é de 4,24 У 1 + 
m s |V l Calcule а condutividade molar do ion. 


21.232 A mobilidade do íon Rb’ em solução aquosa a 25°C é de 7,92 х 10 'm 
5 !V !.A diferença de potencial entre dois eletrodos imersos na solução é de 35,9 


У. Se a separação entre os eletrodos for de 8,00 mm, qual a velocidade de migra 
ção dos fons Rb'? 


21.23Ь A mobilidade do fon Li” em solução aquosa é de 4,01 х 10 “mis у 
а 25°С. A diferença de potencial entre dois eletrodos imersos na solução é de 12,0 
У. Se a separação entre os eletrodos for de 1,00 cm, qual a velocidade de migra 
ção dos fons? 


21.24а Que fração da corrente total é a dos tons Li quando uma corrente passa 
por uma solução de LiBr a 25°С? 


21.24b Que fração da corrente total é a dos íons СІ quando uma corrente ar- 
сша por uma solução aquosa de NaCl a 25°С? 


21.25a As condutividades molares limites de KCI, KNO, e AgNO, são, respecti- 
vamente, em mS m° mol", iguais а 14,99, 14,50 e 13,34, todas а 25°С, Qual a 
condutividade molar limite do AgCl nessa temperatura? 


21.25b As condutividades molares limites де Nal, NaCH,CO, e MgfCH CO | 
são, respectivamente, em mS т? mol ', iguais a 12,69, 9,10 e 18,78, todasa25°C 
Qual a condutividade molar limite do Mgl, nessa temperatura? 


21.26а As condutividades iônicas molares a 25°C dos íons Li”, Na” e K* são, у 
pectivamente, ёп mS m° то], 3,87, 5,01 e 7,35. Quais аз mobilidades dos íons 


21.26b А 25°С, as condutividades iônicas molares dos íons F7, cr е Вг” são, 
respectivamente, em mS т: то!” ', iguais a 5,54, 7,635 e 7,81. Quais as mobilida- 
des dos íons? 


21.27а A mobilidade do íon NO; em solução aquosa а 25°С é 7,40 X 10 im 
s~! V=!, Calcule o coéficiente de difusão do íon em água а 25°С. 


21.27b A mobilidade do íon CH,CO; em solução aquosa а 25°С é 4,24 X 10" 
т? s~! V~', Calcule o coeficiente de difusão do íon em água а 25°С. 


21.28a O coeficiente de difusão do CCI, no heptano a 25°С 3,17 X 107 ms 


. ыз 4 с ento 
Estime o tempo necessário рага uma molécula de ССІ, ter um deslocamento 
médio quadrático de 5,0 mm. 


21.28b O coeficiente de difusão do 1, no hexano а 25°С é 4,05 X 10° ms ч 
Estime o tempo necessário рага uma molécula de iodo ter um deslocamento 
médio quadrático de 1,0 cm. 


ҮРЕ, ; x А endo 
21.29a Estime o raio efetivo da molécula de sacarose em água а 25°С, indo 
que o seu coeficiente de difusão é 5,2 x 107" m°? s~™' e que a viscosidade da ig" 
é 1,00 Р. 


21.29b Estime o raio efetivo da molécula de glicina em água a 25ºC, sabendo que 


o seu coeficiente de difusão é 1,055 X 107° m? s~™' e que a viscosidade da água € 
1,00 cP. 


21.30a O coeficiente de difusão do iodo molecular no benzeno é 2,13 X 10° E 
5". Quanto tempo leva uma molécula para fazer um salto de cerca de um dit 
metro molecular (aproximadamente o tamanho dos saltos no movimento & 
translação)? 

21.30b O coeficiente de difusão do ССІ, no heptano é 3,17 X 107* т'5 * Qu 
to tempo leva uma molécula para saltar cerca de um diâmetro molecular (apro 
ximadamente o tamanho dos saltos no movimento de translação)? 


o 
21.31a Quala distância média quadrática percorrida por uma molécula de iodi 
no benzeno е por uma molécula de sacarose em água a 25°C em 1,0 $? 


21.31b Que tempo leva, em média, para as moléculas mencionadas no Exerci 
21.3la para migrar a um ponto distante (a) 1,0 mm, (b) 1,0 cm do ponto de part! 


problemas” 


problemas numéricos 


л Em vez de se usar о arranjo experimental descrito na Fig, 21.8, pode-se medir 
a velocidade das moléculas por meio de uma montagem de discos fendilhados 
girantes. O aparelho utilizado dispõe de cinco discos coaxiais, de 5,0 ст de diá- 
metro, com intervalos de 1,0 cm. As fendas na borda dos discos localizam-se com 
um espaçamento de 2,0º entre os discos vizinhos. As intensidades relativas, /, do 
feixe de átomos de Kr, em duas temperaturas diferentes, c para diferentes veloci- 
dades de rotação, são as seguintes: 


vi 20 10 80 


юк) 0,816 
10100 К) 


Determine as distribuições das velocidades das moléculas, fi v,), em cada tempe- 
ratura, e verifique se elas confirmam a distribuição teórica para um sistema uni- 


100 120 


0,513 0,069 0,015 0,002 


0,592 0,485 0,217 09,119 0,057 


dimensional. 

212 A polícia rodoviária, utilizando um radar, fez o levantamento das velocida- 
des dos carros que passaram nos dois sentidos de uma estrada sob um viaduto, 
Asvelocidades (em quilómetros por hora), о número de carros (entre parênte- 
ses) е o sentido do movimento (para leste, L, ou para о oeste, O) foram os se- 
guintes: 80 L (40), 85 L (62), 90 L (53), 95 L (12), 100 L (2); 80 O (38), 850 (59), 
900 (50), 95 O (10), 100 O (2). Quais são (a) velocidade média, (b) o módulo 
médio da velocidade e (c) a velocidade média quadrática? 


21.3 А distribuição de alturas (em metros) de um grupo de pessoas é a seguinte 
(o número de pessoas está entre parênteses): 1,80 (1), 1,82 (2), 1,84 (4), 1,86 (7), 
1,88 (10), 1,90 (15), 1,92 (9), 1,94 (4), 1,96 (0), 1,98 (1). Quais são (a) a altura 
média, (b) a altura média quadrática do grupo? 


214 Calcule a razão entre as condutividades térmicas do hidrogênio gasoso a 
300K ea 10 K. Tenha cuidado e analise os modos de movimento termicamente 
ativos nas duas temperaturas. 


21.5 Uma célula de Knudsen foi usada para medir a pressão de vapor do germânio 
a 1000ºC. A perda de massa foi de 43 ug na efusão do vapor durante 7200 s atra- 
vésde um orifício com 0,50 mm de raio. Qual a pressão do vapor de germânio a 
1000ºC? Admita que o gás seja monoatômico. 


218 O nuclídeo **Bk (berquélio 244) decai pela emissão de partículas а, que 

Gapturam elétrons e formam átomos de He. A meia-vida da desintegração é de 

44h, Uma amostra do nuclídeo, сот 1,0 mg, foi colocada numa câmara com 

volume de 1,0 ст", impermeável à radiação а, mas com pequeno orifício com 

л de 2,0 um. Qual a pressão do hélio na câmara a 298 К, depois de (a) 1,0 h e 
10h? Й 


217 Um aparelho de feixe atômico ё projetado para operar com (a) cádmio ou 
(0) mercúrio. A fonte do feixe é uma câmara mantida a 380 K, com pequena fen- 
da de 1,0 cm х 1,0 cm X 107º cm. Na temperatura mencionada, a pressão de 
Yapor do cádmio é de 0,13 Pa e a do mercúrio, 12 Pa. Qual a corrente atômica 
listo é, o número de átomos por unidade de tempo) nos feixes? 


ВО Às condutividades se medem, muitas vezes, pela comparação entre a resis- 
téncia de uma célula especial cheia com a solução e depois cheia com uma solu- 
São padrão, comumente uma solução aquosa de cloreto de potássio. А 25°С, a 
Sondutividade da água é 76 mS та”! e a de solução de KCI(aq) 0,100 mol dm™' é 
1,1639 mS m~!, A resistência da célula cheia com a solução de КСЇ(ад) é de 33,21 
e, quando cheia com a solução 0,100 mol т^! de CH,COOH, é de 300,0 N. 

ula condutividade molar do ácido acético na concentração e na temperatura 
Mencionadas? 


a As resistências de diversas soluções de NaCl, preparadas por sucessivas di- 

С “ções de uma amostra inicial, foram medidas numa célula cuja constante (а 

шаце Спа relação к = C/R) é de 0,2063 ст^!. Encontraram-se os seguintes 
Ores; 

“(mol dm) 

йо 


0,050 
37,14 


0,010 
174,1 


0,020 
89,08 


0,0050 
342,1 


0,00050 0,0010 
3314 1669 


Veri ; 
безе a condutividade molar segue a lei de Kohlrausch e determine а сол- 
“баде molar limite. Determine o coeficiente K da expressão da lei. Com o 


o Problemas marcados pelo símbolo { foram propostos por Charles Trapp, 
“п Giunta e Marshall Cady. 
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valor de X (que depende somente da natureza dos ions, mas não da identidade 
dos ions) e sabendo que A(Na" ) = 5,01 mS m mole A(I”) = 7,68 mS п? mol”, 
estime (a) a condutividade molar, (b) a condutividade e (c) a resistência da célu- 
la, quando а amostra for de Nal(ag) 0,010 mol ат”? a 25°С. 


21.10 Depois da correção apropriada para se levar em conta a condutividade da 
água, a condutividade de uma solução aquosa saturada de AgCl a 25°C é de 0,1887 
m$ m '. Qual a solubilidade do cloreto de prata nessa temperatura? 


2111 Quais são as velocidades de migração dos íons Li”, Na* e K` em água, 
quando há uma diferença de potencial de 10 V aplicada aos eletrodos de uma 
célula de condutividade com intervalo entre si de 1,00 cm? Quanto tempo um 
íon leva para ir de um eletrodo ао outro? Na medição de condutividade é nor- 
mal usar corrente alternada. Quais os deslocamentos dos íons mencionados, 
medidos em (a) centímetros e (b) diâmetros do solvente (cerca de 300 pm), du- 
rante meio ciclo do potencial aplicado com a frequência de 1,0 kHz? 


21.12 As mobilidades do H“ e do СІ em água а 25°С são, respectivamente, em 
m's!'V'!,de 3,623 X 107 € 7,91 X 107*. Que fração da corrente é pertinente 
aos prótons numa solução de HCl(aq) 107? М? Que fração da corrente é fruto 
dos prótons quando à solução do ácido se adiciona NaCl até a solução ser 1,0 
mol dm”? no sal? Observe сото а concentração, e também a mobilidade, gover- 
na а passagem da corrente e o transporte de carga. 


21.13 Numa experiência de fronteira móvel com KCI, o tubo vertical da monta- 
gem apresenta о diâmetro interno de 4,146 mm e contém solução de KCl aquo- 
so na concentração de 0,021 mol dm”. Pelo tubo circulou uma corrente estável 
de 18,2 mA, e o avanço da fronteira foi o seguinte: 


1000 
318 


800 
254 


20) 


хітт 64 


600 
192 


Ай 400 


128 


Calcule o número de transporte до К”, a sua mobilidade е a sua condutividade 
iônica. 

21.14 O próton tem mobilidade anormalmente elevada em água, mas ele se com- 
porta normalmente em amônia líquida? Para investigar essa questão, montou- 
se uma experiência de fronteira móvel para determinar-se o número de trans- 
porte do NH; em amônia líquida (o íon análogo ao H,O” na água líquida) а 
—40°С (J. Baldwin, J. Evans e J.B. Gill, J. Chem. Soc. A, 3389 (1971)). A corrente 
estável da medida foi de 5,000 mA. No intervalo de tempo de 2500 s, a fronteira 
entre uma solução de iodeto de mercúrio(II) e iodeto de amônio em amônia avan- 
сои de 286,9 mm para uma solução 0,01365 mol kg”! (molal) e de 92,03 mm para 
uma solução 0,04255 mol kg”!. Calcule о número de transporte do NH; em cada 
concentração e comente sobre a mobilidade do próton na amônia líquida. O 
diâmetro do tubo era de 4,146 mm e a massa específica da amônia líquida, de 
0,682 gem”. 

21.15 Preparou-se uma solução diluída de permanganato de potássio em água a 
25°С. Inicialmente a solução foi colocada num tubo horizontal de 10 cm de com- 
primento, е observou-se que havia modificação linear na coloração púrpura da 
solução da esquerda (onde a concentração era de 0,100 mol dm *) para a direita 
(onde а concentração ега de 0,050 mol dm"). Qual o valor e qual o sentido da 
força termodinâmica que atua sobre o soluto (a) na extremidade esquerda do 
tubo, (b) no meio do tubo e (c) na extremidade direita do tubo? Calcule a força 
por mole também por molécula para cada caso. 


21.16 Estime os coeficientes de difusão e os raios hidrodinâmicos efetivos dos 
cátions dos metais alcalinos em água a partir das mobilidades a 25ºC. Estime o 
número aproximado de moléculas de água que são arrastadas pelo movimento 
dos cátions. Os raios iônicos estão na Tabela 20.3. 


21.17 A ressonância magnética nuclear pode ser usada para se determinar a 
mobilidade das moléculas nos líquidos. Um conjunto de medidas do coeficiente 
de difusão do metano no tetracloreto de carbono levou ao valor de 2,05 X 107º 
m?s-!a 0ºC e 2,89 X 107º т? s~! a 25°C. Deduza toda а informação que se possa 
conseguir sobre a mobilidade do metano no tetracloreto de carbono. 


21.18 Uma solução concentrada de sacarose é colocada numa proveta compri- 
da, cujo diâmetro é de 5,0 cm. A solução tinha 10 g de sacarose em 5,0 cm” de 
água, Depois, colocou-se cuidadosamente na proveta 1,0 dm’ de água, por cima 
da camada da solução, sem haver misturação. Ignore efeitos gravitacionais e leve 
em conta somente o processo de difusão. Então, ache a concentração num pon- 
to 5,0 cm acima da camada inferior depois de um intervalo de tempo de (a) 105, 


(b) 1,0 ano. 
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sv 49 Em uma кене de observações experimentais, determinou-se o deslocamento 
de емек de borracha de rato 0212 pm. À média dos quadrados das distancias 
percorridas para diferentes intervalos de tempo é, em média, como mostrado a 


seguir 


О ou 90 120 


113,5 128 [ 


Esses resultados foram utilizados originalmente para а determinação do nume 
ro de Avogadro. Atualmente, existem maneiras melhores para a determinação 
de Ху е assim podemos utilizar esses dados para a determinação de uma outra 
grandeza. Determine à viscosidade efetiva da água na temperatura desse experi- 
mento (25°С), 


21.204 А.К. Srivastava, К.А. Samant e S.D. Patankar (J. Chem. Eng. Data 41, 431 
(1996)) mediram а condutância de diversos sais em uma mistura binária de sol- 
ventes: água e 1,3-dioxolan-2-ona (carbonato de etileno), que é um solvente 
dipolar aprótico. Os resultados obtidos para as condutâncias а 25°С numa solu- 
ção a 80% ponderais do carbonato de etileno foram: 


Nal 


спите dn) 3202 2008 12,06 8,64 285 1,24 0,83 

Ap (бт то) 5026 51,99 5401 55,75 57,99 58,44 58,67 
КІ 

ci(mmol dm) 17,68 10,8 8719 2,67 1,28 0,83 0,19 

А, ст mol!) 4245 45,91 47,53 5181 5409 5578 57,42 


Calcule 4º, para o Nal e o KI nessa mistura de solventes, e também Aº(Na) — 
Aº(K). Compare os resultados com os das condutividades em solução aquosa para 
as concentrações mencionadas. Use a Tabela 21.5 na Seção de dados, no final deste 
volume. 


21.214 A. Fenghour, W.A. Wakeham, У. Vesovic, Ј.Т.К. Watson, J. Millat e E. 
Vogel (J. Phys. Chem. Ref. Data 24, 1649 (1995)) compilaram extensas tabelas 
de viscosidades da amônia em fases líquida e vapor. Estime o diâmetro molecu- 
lar efetivo do NH, com base nas seguintes viscosidades da fase vapor: (a) т] = 
9,08 X 10*kgm”!s”!a 270 Ке 1,00 bar; (b) ņ = 1,749 X 10 ‘Кет '5 'а490 
Ke 10,0 bar. 


21.22{ G. Bakale, К. Lacmann e W.F. Schmidt (J. Phys. Chem. 100, 12477 (1996)) 
mediram a mobilidade do fon C}, em vários solventes apolares. No cicloexano а 
22°С, a mobilidade é 1,1 cm? V~’ s”!. Estime o raio efetivo do íon Су. А viscosi- 
dade do solvente é de 0,93 X 107° kg m`’ s~. Comentário. Os pesquisadores 
mencionados interpretaram a grande diferença entre o raio calculado e o raio de 
van der Waals do C, neutro em termos de uma camada de solvatação em torno 
do íon. 


Problemas teóricos 


21.23 A partir da distribuição de Maxwell-Boltzmann, deduza a expressão da ve- 
locidade mais provável das moléculas de um gás à temperatura T. Demonstre 
também a validade da conclusão relativa à eguipartição de energia de que a energia 
cinética média de translação em três dimensões das moléculas de um gás é igual 
akkT. 


21.24 Imagine as moléculas de um gás restritas a movimentos em um plano (gás 
bidimensional). Calcule a distribuição de velocidades e determine a velocidade 
média das moléculas à temperatura T. 


21.25 Um seletor de velocidades especialmente construido deixa passar um fei- 
xe de moléculas provenientes de um forno à temperatura T, mas bloqueia a pas- 
sagem de moléculas com velocidade maior do que a velocidade média. Qual é a 
velocidade média das moléculas do feixe saindo do seletor, relativamente ao va- 
lor inicial, admitindo-se o problema como unidimensional? 


21.28 Qual é a fração de moléculas de gás que tem velocidades (a) maiores do 
que a velocidade média quadrática e (b) menores do que a velocidade média 
quadrática? (c) Quais são as frações com velocidades maiores do que a velocida- 
de média e velocidades menores do que a velocidade média? 


2127 Calcule a razão entre a fração de moléculas de um gás que tem a velocida- 
de no intervalo Av nas vizinhanças de пс" e a mesma fração nas vizinhanças de 
©. Esse cálculo serve para determinar a fração de moléculas muito energéticas 


( npa na teoria das reações químicas). Estime o valor da razão para n = 3 
ел=4, 


21.28 Deduza а expressão que mostra como varia. com о tempo. à pressão de 


orificio em uma parede), na hipotese de não haver reinjeção de Bás na сат, 
а at 

Mostre, então, que о intervalo de tempo necessário para que a Pressão ca 
Д O са 

metade do valor imcial, é independente do valor dessa pressão inicial Sugest 
Ж 7 


Escreva a equação diferencial que relaciona dp/de com р = NKTIV e depois fa 
ах Ie pgração | 


21.29 Mostre que a razão entre os números de transporte t' сї” de dois Cátia: 
numa solução depende das concentrações сг ес" e das mobilidades и' ец" 


21.30 Verifique que a eq. 21.72 é uma solução da equação de difusão com оу; 
lor inicial correto н 


21.31 А equação de difusão é valida quando são muitos os deslocamentos с] 
mentares no intervalo de tempo considerado. Os cálculos da marcha ao acay 
porém, também permitem a discussão das distribuições em intervalos de temp 
curtos e longos. Com а сд. 21.84, calcule a probabilidade de a partícula móy, 
estar a seis passos da origem (isto é, em x = 6А) depois de (а) quatro, (b) seis 
(с) doze passos. 


21.32 Use um programa matemático para calcular a probabilidade P, num 
marcha ao acaso unidimensional, de a partícula estarem x = nÀ, рага п = 6,1 
14, ..., 60. Compare os valores numéricos com os que se obtém com a expressã 
analítica válida para um grande número de passos. Em que valor de n a discre 
pância não é maior do que 0,1%? 

21.33 Faça as etapas matemáticas intermediárias que estão faltando na Justifica 
tiva 21.7. 


21.34} Uma solução diluída de um eletrólito fraco (1,1) contém pares iônico 
neutros e fons em equilíbrio (АВ == А' + В ). Mostre que a condutividade mola 
dessa solução pode ser expressa, em função do grau de ionização, pelas equaçõe: 


1 1 01-A У 
—= сега Amla) = А, +А = А-Х (ас! 
Am 400) Anta)” 
em que А», ёа condutividade molar limite em diluição infinita e Xé a constant 


da lei de Kohlrausch (eg. 21.29). 


Aplicações: à astrofísica e à bioquímica 


21.35 Calcule a velocidade de escape (isto é, a velocidade inicial mínima que ur 
corpo tem que ter, na superfície do planeta, para chegar com velocidade nulan 
infinito) de um planeta de raio R. Calcule o valor dessa velocidade (a) na Terr 
сот К = 6,37 X 10m,g = 9,81 ms >, (b) em Marte, com R = 3,38 X 10 т 
minds = 0,108. A que temperatura as moléculas de H,, de He e de O, té 
velocidades médias iguais a suas velocidades de escape? Que fração das moléc 
las desses gases tem velocidade suficiente para escapar de cada planeta quando 
temperatura for de (a) 240 K e (b) 1500 K? Cálculos desse tipo são important 
para a determinação da composição de atmosferas planetárias. 


21.364 O espaço sideral é um meio bastante diferente dos ambientes gasosos q 
encontramos na Terra. Por exemplo, a densidade representativa do meio é de с 
ca de 1 átomo por cm’, е esse átomo é, tipicamente, de hidrogénio, Н. А (стра 
tura do meio, devida à radiação de fundo das estrelas, é de 10.000 К aproxima 
mente. Estime o coeficiente de difusão e a condutividade térmica do H nessas con 
ções. Comentário. А energia é transferida com muito mais eficiência pela radiaçã 


21.37 Os principais componentes da atmosfera terrestre são moléculas diatôr 
cas, que apresentam os movimentos rotacional e translacional. Dado que a d 
sidade de energia cinética translacional da atmosfera é de 0,15 J cm”, qual 
densidade de energia cinética total, incluindo a rotação? 


21.384 Pelo modelo padrão da estrutura das estrelas (1. Nicholson, The sun, К 
McNally, New York (1982)), o interior do Sol é considerado como sendo « 
tituído de 36% de H e 64% de He, porcentagens ponderais, com a massa esp 
fica de 158 рст’ *, em uma região muito próxima de seu centro. Ambos 0$ 
mos são considerados totalmente ionizados. As dimensões aproximadas do 
cleo atômico podem ser calculadas pela expressão г = 1,4 X 102 AM 
que А é o número de massa do núcleo. O tamanho dos elétrons livres, r, = 10 
pode ser desprezado quando comparado com os tamanhos dos núcleos. (a) 
cule o volume excluído em 1,0 cm' do interior do Sol e, com base nesse \ 
determine a aplicabilidade da lei dos gases perfeitos a esse sistema. (b) O m 
padrão estabelece que a pressão dentro de uma estrela é de 2,5 X 10" atm 
termine a temperatura do interior do Sol, baseado no modelo dos gases Р 
tos. À temperatura geralmente aceita pelo modelo padrão é 16 МК. (©) 
equação do tipo de van der Waals (com a = 0) daria um valor melhor ра 


21.39 O grande cientista italiano Enrico Fermi era mestre em fazer boas è 
Кебе Жее услу Ж-А, E pp ia DR Sa VS DO ИРЕР 


Za SÊ 


que um vírus de gripe, suspenso no ar, com a massa molas de 100 kg mol *, leva 
ara cobrir a distância entre duas p 
|0 т entre si, pela difusão no ar, 


зав conversando, com uma distância de 
m vento. 


21,40 O coeficiente de difusão de um tipo particular de uma molécula de RNAt, 
4р=10 х 10 “ms ' ло meio celular. Quanto tempo leva uma molécula pro- 
duzida no núcleo da célula para chegar às paredes das células a 1,0 um de distân- 
da correspondendo ao raio da célula? 


21.414 Neste problema vamos analisar um modelo de transporte do oxigénio 
doar dos pulmões рага о sangue. Primeiramente, mostre que, para as condições 
inicial e de contorno clx t) = с(х,0) = с, (0 х) ес(0, t) = с, (0617), 
em que G ес, são constantes, a concentração c(x,t) é dada por 
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x 

(10) + (с, ct -erfê) рди 

em que erf£ é а função erro (Justificativa 9.4, Vol. 1). A concentração сх, t) des- 
creve a difusão a partir de um plano yz de concentração constante. Essa expres- 
são é representativa para о caso de uma fase condensada que absorve um сот- 
ponente de uma fase gasosa. Esboce, agora, os gráficos dos perfis de concentra- 
ção, em diferentes tempos, para о caso da difusão do oxigénio em água a 298 К 
(D=2,107 10 ms!) Utilize uma dimensão espacial compatível para o caso 
da passagem do oxigénio dos pulmões para o sangue através dos alvéolos. Utilize 
© = 0 e determine с, igual à solubilidade do oxigênio em água. Sugestão. Use um 
programa matemático. 


As velocidades das 
reações químicas 


Cinética química empírica 


Este capitulo é o primeiro de uma sequência que aborda as velocidades das reações quimica 
22.1 Técnicas experimentais 


Ele começa com uma discussão sobre a definição da velocidade de reação e esboça as tëri 


x e cas para a sua medida. Os resultados das medidas mostram que as velocidades das геаго 
22.2 As velocidades das reações i E ções 
dependem, de maneira característica, das concentrações dos reagentes (e, algumas Vezes, dos 
22.3 Leis de velocidade integradas produtos). Е possível representar essa dependência mediante equações diferenciais, conhe 
22.4 Reações nas vizinhanças do das como as leis de velocidade. A resolução dessas equações leva a expressões que dão ; 
equilíbrio concentração de qualquer espécie presente no sistema reacional em qualquer instante posteri 
= S or ao início da reação. A forma da lei de velocidade também proporciona uma certa compr 
22.5 A dependência entre as 2 © В preen 
е Ж são sobre as etapas elementares do processo reacional. O problema maior neste sentido é г 
velocidades de reação e a 4 
temperatura 


obtenção da lei de velocidade a partir de um mecanismo proposto e a sua comparação comos 
resultados experimentais. As etapas elementares têm leis de velocidade simples, e essas leis 
Explicação das leis de podem ser combinadas utilizando-se uma ou mais aproximações. Entre essas aproximações 
velocidade figuram a da etapa determinante da velocidade de uma reação, a da concentração em estado 


226 Reações elementares estacionário (concentração constante no tempo) de um intermediário e а da existência de equ- 


= líbrio de algumas reações. 
22.7 Reações elementares 
consecutivas | E сй 
аа ste сарі 1 incípios da cinética química, a investigação das velocidades 
кейшг рабое оша: e ; a FR к Е $ dem ser AE e Шеп аыр Бе outros capítulos 
Cinética da transição hélice- e reação, mostiando come-tias po Р а 


cadeia randômica em 


desta parte do livro ampliam a exposição do material com mais detalhes e aplicam-noa 
polipeptídios 


casos mais complicados ou mais especializados. A velocidade de uma reação química pode 
228 Reacô СЕС depender de variáveis sob nosso controle, como pressão, temperatura, presença de w 

ações unimoleculares т e A 4 паа . a 

s lisadores, e é possível, em muitos casos, otimizar a velocidade pela escolha apropria 
das condições. A investigação das velocidades das reações também leva a uma ERER 
е, ensão dos mecanismos de reações е à expressão desse mecanismo por uma sequência de 
Bibliografia recomendada 
etapas elementares. 

Informação adicional 22.1: O modelo 
RRK de reações unimoleculares 


Conceitos importantes 


Questões teóricas Cinética química empírica 

А “meti 
espetos A primeira etapa na análise da cinética das reações é o estabelecimento da estequiomeln 
Problemas 


da reação e a identificação de reações secundárias. Os dados básicos da cinética чш 
são então as concentrações dos reagentes е dos produtos em tempos diferentes à р 
do início da reação. As velocidades da maioria das reações químicas dependem a E И 

peratura, e por isso, nas experiências comuns de cinética, se mantém constante а ш 

ratura do sistema reacional durante a reação. Esta circunstância constitui demanda ЕЁ 
ca sobre a montagem da experiência. As reações em fase gasosa, por exemplo, são Pijo 
vezes realizadas num vaso de reação em contato térmico com um grande bloco met? ре 
As reações em fase líquida são feitas em termostatos eficientes, mesmo as reações au 
xo. Técnicas especiais foram desenvolvidas para a investigação de reações em temp. i 
ras muito baixas, como as que ocorrem nas nuvens interestelares. Por exemplo, à iss 
são supersônica do gás da reação pode ser usada para atingir temperaturas ү о 
quanto 10 К. Para trabalhar em fase líquida e em fase sólida, alcançam-se e 

muito baixas fazendo um líquido frio, ou um gás frio, escoar em torno do vaso is 
Outra técnica consiste em mergulhar todo o vaso reacional em um recipiente E alhs! 
mente isolado cheio com um liquido criogênico, como o hélio líquido (para 5© ma K 
em torno de 4 K) ou o nitrogênio líquido (para se trabalhar nas vizinhanças Кү 
Algumas vezes opera-se em condições anisotérmicas. Por exemplo, O tempo 


к ЫЫ 
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estocagem de um fármaco caro pode ser investigado numa experiência em que se eleva 
lentamente a temperatura de uma única amostra. 


22.1 Técnicas experimentais 


O método adotado para acompanhar as mudanças de concentração depende das espéci- 
es químicas envolvidas е da rapidez das alterações. Muitas reações atingem o equilíbrio 
em minutos ou horas, e é possível aproveitar várias técnicas para acompanhar as mudan- 
ças de concentração. 


(a) Acompanhamento do avanço de uma reação 


É possível que num sistema reacional com pelo menos um componente gasoso o avanço 
da reação provoque modificação da pressão, se o sistema operar a volume constante. O 
avanço desse tipo de reação poderá ser acompanhado, portanto, registrando-se a varia- 
ção da pressão em função do tempo. 


Exemplo 22.1 Monitorando a variação da pressão 


Determine como varia a pressão do sistema reacional na decomposição em fase gaso- 
sa 2 N,0.(g) — 4 NO,(g) + О,(р), em um recipiente de volume constante. 


Método A pressão do sistema (a volume e temperatura constantes, admitindo-se o 
comportamento de gás perfeito) é proporcional ao número de moléculas na fase ga- 
sosa. Logo, na reação mencionada, cada mol de N,O, que se decompõe provoca a for- 
mação de 3 mol de moléculas gasosas. Podemos, portanto, imaginar que a pressão б- 
nal seja igual a da pressão inicial. Para confirmarmos essa previsão, exprimimos o 
avanço da reação em termos da fração, о, de moléculas de N,O, que reagiram. 
Resposta Seja р, à pressão inicial е п o número inicial de moles de №,О,. Quando 
houver a decomposição da fração а de moles de №,О,, os moles dos componentes па 
mistura reacional serão: 


№0; NO, O Total 
Moles presentes: n(l-0) 2an jan ң(1+30) 
Quando a = 0, a pressão é p, e, então, em qualquer instante, a pressão p será 
р=(1+ 30), 
Quando a reação estiver completa, a pressão será igual a Ẹ vezes a pressão inicial. 


Exercicio proposto 22.1 Repita о cálculo anterior para a reação 2 NOBr(g) — 2 NO(g) 
+ Вв). [p=(1+50)po] 


Uma técnica bastante usada no acompanhamento do avanço de uma reação é a 
espectrofotometria, a medição da absorção de radiação numa certa região do espectro. А 
técnica é especialmente apropriada quando uma substância na mistura reacional tem 
absorção característica muito forte numa região de fácil acesso do espectro eletromagné- 
tico, Por exemplo, pode-se acompanhar o progresso da reação 


Hs(g) + Вг,(р) = 2 HBr(g) 


pela medida da absorção de luz visível pelo bromo. Se na reação houver modificação do 
número ou do tipo de íons presentes, é possível acompanhar a reação mediante determi- 
nações da condutividade elétrica da solução. A transformação de moléculas neutras em 
produtos iônicos pode provocar notáveis modificações na condutividade, como, por 


exemplo, na reação 
(CH; CCl(aq) + H,0(1) > (CH) COH(aq) + H*(aq) + СІ (а) 


Se houver formação ou desaparecimento de fons hidrogênio, o avanço da reação pode 
ser acompanhado pela variação do pH da solução. 


i 
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Especlrômetro 


Seringas móvel 


injetoras `{ 
Câmara de 


| misturação | 


Fig. 22.1 Montagem do dispositivo usado 
na técnica do escoamento para a 
investigação das velocidades de reações. Os 
reagentes são injetados, a uma vazão 
constante, na càmara de misturação. À 
localização do espectrômetro corresponde 
a diferentes instantes da reação. 


Espectrômetro 
Seringas fixo 
injetoras | 
Câmara de | 
misturação | Seringa 
{ frenadora 


= 


E 


Fig. 22.2 Na técnica do escoamento 
suspenso, os reagentes entram 
rapidamente na câmara de misturação, 
pela ação das seringas injetoras, е então se 
mede a variação das concentrações com o 
tempo. 


=ч 


Outros metodos de determinar а composição são a espectroscopia de 


Б emissão, a 
espectrometria de massa 


л cromatografia em fase gasosa, a ressonância magnética nų 


clear e a ressonância do spin do elétron (no caso de reações que envolvam radicais ou 
ions paramagneticos de metais d). 


(b) Aplicação das técnicas 


Na análise em tempo real, a composição do sistema reacional é analisada durante o avanço 
da reação. Uma pequena amostra é retirada do sistema para análise ou a solução no sis- 
tema reacional é monitorada. No método do escoamento, os reagentes se misturam ao 
fluir em conjunto para uma câmara (Fig. 22.1). A reação continua quando as soluções 
completamente misturadas escoam pelo tubo de saida, e a observação da composição da 
mistura em diversos pontos ao longo do tubo é equivalente à observação do sistema rea- 
cional em diferentes instantes de tempo depois da misturação. A desvantagem das técni- 
cas comuns de escoamento é o grande volume de solução de reagentes que se tem que 
usar. Esta desvantagem é especialmente importante quando a reação é rápida, pois se tem 
que provocar um espalhamento muito grande do sistema ao longo do tubo de saída. А 
técnica do escoamento suspenso contorna essa desvantagem (Fig. 22.2). Nesta técnica, 
os reagentes são misturados muito rapidamente numa câmara pequena que é provida de 
uma seringa em vez de um tubo de saída. O fluxo cessa quando o êmbolo da seringa che- 
ga a uma parada, e a reação continua a ocorrer na mistura das soluções. Fazem-se obser- 
vações na amostra, normalmente usando técnicas espectroscópicas, como a absorção 
ultravioleta visível, o dicroísmo circular e a emissão de fluorescência, em função do tem- 
po. A técnica permite o estudo de reações que ocorrem em escalas de tempo do 
milissegundo até o segundo. A adequação da técnica do escoamento suspenso para a in- 
vestigação de pequenas amostras faz com que ela seja apropriada para a investigação de 
muitas reações bioquímicas. Ela é bastante usada, por exemplo, na investigação da ciné- 
tica da dobradura de proteinas e da cinética da ação enzimática (ver Impacto 122.1, adi- 
ante, neste capítulo). 

Reações muito rápidas podem ser estudadas por fotólise de flash. Neste caso, uma 
amostra é exposta a um rápido pulso luminoso que inicia a reação, e depois se acompa- 
nha a modificação do sistema na câmara reacional. Muitos trabalhos são feitos atualmente 
utilizando-se lasers com larguras de pulso na faixa de femtossegundo até nanossegundo 
(Seção 14.5, Vol. 1). Os dispositivos usados para a investigação com fotólise de flash são 
baseados no arranjo experimental para a espectroscopia resolvida no tempo (Seção 14.6, 
Vol. 1). Reações ocorrendo numa escala de tempo de picossegundo, ou de femtossegundo, 
podem ser investigadas usando-se absorção ou emissão eletrônica, absorção no infraver- 
melho ou espalhamento Raman. Os espectros são registrados numa série de tempos se- 
guindo a excitação do laser. O pulso do laser inicia a reação formando espécies reativas, 
como um estado eletrônico excitado de uma molécula, um radical ou um íon. Exemplos 
de reações envolvendo estados excitados serão discutidos no Cap. 23. Um exemplo da 
geração de radical é a dissociação do Cl,(g) induzida por luz formando átomos de Cl, que 
reagem com о НВг produzindo НСІ e Br, de acordo com a seguinte ѕедйёпсіа: 


С\,+ һу ээ Cl+ Cl 
Cl+ НВг — НСІ" + Вг 
НС" +M > НС + М 


Neste caso, НСІ“ representa uma molécula de HC] termicamente excitada е М é um cor 
po (uma molécula não-reativa ou a parede do recipiente) que remove o excesso de enet 
gia estocada no HCI. O chamado “terceiro corpo” (М) nem sempre é necessário par? 
moléculas diatômicas heteronucleares, pois elas podem descarregar a energia radiativa 
mente. Entretanto, moléculas diatômicas homonucleares são inativas rotacionalmente © 
vibracionalmente e podem descarregar a energia somente por colisão. 

Ao contrário da análise em tempo real, os métodos de extinção são baseados na 5%” 
pensão, ou extinção, da reação depois de ela ter avançado durante certo tempo. Dest 
modo, a composição pode ser analisada com comodidade e os intermediários da reação 
podem ser isolados, Esses métodos são adequados somente quando as reações são sufici 


entemente lentas para que seja pequeno o avanço durante o tempo necessário à extinção 
do processo reacional. No método do escoamer+- - 


(а) 
Tangente, { } 
\меіосідаде — сое!.апдшаг/ — 
As / E 3 
E Produto x 
Ж 
5 / 
к / 
g 
5 
Е 
9 
8 А 
Ч \ 
É 
g| 7 
| / ЕЕ 
о а 
0 NN Reagente 
A a 2.2224 
velocidade = —сое! 
ПА angular œ Eee 


Tempo, t 


я. 22.3 (a) A definição da velocidade 
(instantânea) como o coeficiente angular 
da tangente traçada à curva da 

concentração em função do tempo. (b) No 
caso de coeficientes angulares negativos, 
troca-se o sinal ao se darem as velocidades, 
de modo que todas as velocidades de 

reação são positivas. 
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são misturados de forma parecida com o que ocorre no método do escoamento, mas а 
reação é extinta por outro reagente, como uma solução ácida ou básica, depois que a 
mistura se deslocou ao longo de um comprimento fixo do tubo de saída. Tempos de re- 
ação diferentes podem ser selecionados variando-se a velocidade de escoamento ao lon- 
go do tubo de saída, Uma vantagem do método do escoamento com extinção química 
em relação ao método do escoamento suspenso é que não há necessidade de usar técni- 
cas espectroscópicas para medir a concentração dos reagentes e dos produtos. Uma vez 
que a reação tenha sido extinta, a solução pode ser examinada por técnicas “lentas”, como, 
por exemplo, a eletroforese de gel, a espectrometria de massa e a cromatografia. No mé- 
todo da extinção por congelamento, a reação é extinta pelo resfriamento súbito, em 
milissegundos, do sistema. А partir daí, as concentrações dos reagentes, dos intermediá- 
rios e dos produtos são medidas espectroscopicamente. 


22.2 As velocidades das reações 


f As velocidades das reações dependem da composição e da temperatura da mistura reaci- 
) onal. As próximas seções tratam dessas dependências. 


(a) A definição de velocidade de reação 

Seja uma reação com a forma A + 2B > 3 С + D, em que, num certo instante, a concen- 
tração de um participante J é [J] e o volume do sistema é constante. A velocidade de con- 
sumo instantânea de um dos reagentes, num certo instante, é —d[R]/dt, em que Ré À ou 
B. Essa velocidade é uma grandeza positiva (Fig. 22.3). A velocidade de formação de um 
dos produtos (С ou D, que simbolizaremos рог Р) é d[P]/dt (observe a diferença de si- 
nal). Essa velocidade também é uma grandeza positiva. 

Vem, da estequiometria da reação A + 2 B— 3 C + D, que 


dD) dic) dia) үй 
dt Cdr dr “dt 
logo, há diversas velocidades associadas a uma só reação. A existência dessas diferentes 


velocidades para descrever o comportamento cinético de uma mesma reação é evitada 
usando-se o grau de avanço da reação, # (csi, grandeza introduzida na Seção 7.1, Vol. 1): 


п-п, 
128 (22.1) 
v 


E= 
= 
onde у é o número estequiométrico da espécie J, e pela definição da velocidade da rea- 


ção, v, é a velocidade da variação do grau de avanço da reação: 


ы [222] 
V dt 
Segue que 


v= 


М (22.3а) 


(Lembre que у é negativo para os reagentes e positivo para os produtos.) Рага ита rea- 
ção homogênea em um sistema de volume constante, podemos introduzir o volume V 
na derivada e usar [J] = n/V para escrever 


ed (22.3b) 


Para uma reação heterogênea, dividimos a área superficial (constante), A, ocupada pelas 
espécies em vez de V е usamos 0, = n/A para escrever 


Em cada caso há uma única velocidade para toda a reação (para a equação química como 
ela é escrita). Com as concentrações em moles por decimetro cúbico e o tempo em se~ 
gundos, as velocidades de reação das reações homogêncas são registradas em moles por 


АР 
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“ay 


decimetro cubico por segundo (mol dm “somem unidades relacionadas, Par 


ações em fase gasosa, tais como aquelas ocorrendo na atmosfera conc entrações Рур 

quentemente expressas em moleculas por centimetro cubico (moléculas em ') e a у 
locidades em moleculas por centimetro cubico por segundo (moleculas em 0) Par | 
as reações heterogêneas, as velocidades são expressas em moles por metro quadradro E | 

segundo (mom х You em unidades relacionadas. By 
e 

Ilustração 22.1 Velocidades de formação е consumo Ez 
E ===" 


Se a velocidade de formação do NO na reação 2 NOBr(g) — 2 NO(g) + Br.(g) for 
dada por 0,16 mmol dm *s ', usamos vao = +2 para ter у = 0,080 mmol ат”? 5-1, 
Como Vou = —2, vem que d[NOBr |/dt = —0,16 mmol dm `s !. A velocidade de con- 
sumo do NOBr é, portanto, 0,16 mmol dm `s !,ou 9,6 X 10! moléculas cm"* s“, 


Exercício proposto 22.2 A velocidade de variação da molaridade dos radicais CH, па 
reação 2 CH,(g) —> CH,CH.(g) é dada por d[CH,]/dt = — 1,2 mol dm *s”!, em de- 
terminadas condições. Qual é (a) a velocidade da reação e (b) a velocidade de forma- 
ção do СН,СН,? [(a) 0,60 mol ат *s ', (b) 0,60 mol ат >51] 


(b) Leis de velocidade e constantes de velocidade 


Muitas vezes verifica-se que a velocidade de uma reação é proporcional às concentrações 
dos reagentes elevadas a certas potências. Por exemplo, a velocidade da reação pode ser 
proporcional à concentração molar do reagente A multiplicada pela concentração molar 
do reagente B, de modo que escrevemos 


v= ЦАВ] (22.4) 


сот cada concentração elevada à primeira potência. O coeficiente k é а constante de 
velocidade da reação. A constante de velocidade não depende das concentrações, mas 
depende da temperatura. Uma equação desse tipo, determinada experimentalmente, é 
uma lei de velocidade da reação. Mais formalmente, uma lei de velocidáde é uma equa- 
ção que dá a velocidade da reação em função das concentrações de todas as espécies pre- 
sentes na equação química global para a reação num certo instante: 


v=f[ALIB),...) [225a] 


Para reações homogêneas em fase gasosa, é freqüentemente mais conveniente expressar 
a lei de velocidade em termos das pressões parciais, que estão relacionadas com as 
molaridades рог р, = RT[]]. Neste caso, temos 


v=flpoPp-..) [22.5 


A lei de velocidade de uma reação é determinada experimentalmente e não pode, em 
geral, ser deduzida da equação química da reação. A reação entre o hidrogênio eo bromo, 


por exemplo, tem uma estequiometria muito simples, H;(g) + Br;(g) > 2 HBr(g), mas 
a sua lei de velocidade é bastante complicada: 


kH,) [Br]? 


Ep ы (29) | 
(Br,] + K[HBr] 


Em certos casos, a lei de velocidade reflete a estequiometria da reação, mas trata-se de 
uma coincidência ou de um aspecto subjacente ao mecanismo da reação (ver adiante). 
A aplicação prática da lei de velocidade é que, uma vez conhecida a lei de velocidade é 
o valor da constante de velocidade, podemos prever a velocidade da reação а partir da 
composição da mistura. Além disso, como veremos mais tarde, sabendo a lei de velocidade 
podemos prever a composição da mistura reacional em qualquer instante do tempo. Final- 
mente, com a lei de velocidade, dispomos de um guia para o mecanismo da reação, ро? 
qualquer mecanismo proposto deve ser compatível com a lei de velocidade observada. 


(c) Ordem de reação 


Encontram-se muitas reações com leis de velocidade da forma 


му p 
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„= МАЈ В]. (227) 
A potência а que está elevada а concentração de uma espécie (produto ou reagente) na 
expressão da lei de velocidade é a ordem da reação em relação àquela espécie química. 


Por exemplo, uma reação que tenha a lei de velocidade dada pela eg. 22.4 é de primeira 
ordem em А e de primeira ordem em В. A ordem global de uma reação que tenha uma 
lei de velocidade como а da eg. 22.7 é a soma das ordens individuais, a + b +---. A lei de 
velocidade na ед. 22.4 é, portanto, de segunda ordem no global. 

A ordem de uma reação não é necessariamente um número inteiro, e muitas reações 
em fase gasosa têm ordens fracionárias. Por exemplo, uma reação com a lei de velocidade 


v= ҚА]! В) (22.8) 


é de ordem um meio em А, de primeira ordem ет В e de ordem três meios global. Algu- 
mas reações tém lei de velocidade de ordem zero, e, por isso, a velocidade é independen- 
te da concentração dos reagentes (mesmo quando os reagentes estão presentes na mistu- 
ra reacional). Assim, a decomposição catalítica da fosfina (PH,) sobre tungstênio a quente, 
em pressões elevadas, tem a lei de velocidade 


v=k (22.9) 


A fosfina, PH, se decompõe a uma velocidade constante até desaparecer completamen- 
te. Reações de ordem zero normalmente ocorrem quando há um “gargalo” de alguma 
espécie no mecanismo, como nas reações heterogêneas quando a superfície é saturada e 
a reação subsequente lenta, e em várias reações enzimáticas quando há um grande exces- 
so de substrato em relação à enzima. 

Quando a lei de velocidade não tem a forma da ед. 22.7, a reação não tem uma ordem 
global e pode até não ter ordem definida em relação a cada participante. Assim, embora 
a eq. 22.6 mostre que a reação entre o hidrogênio e o bromo é de primeira ordem no H,, 
a reação tem uma ordem indefinida em relação ao Br, e ao HBr, e não tem uma ordem 
global. 

As observações anteriores levantam três problemas. Primeiro, o da descoberta da lei 
de velocidade e o da determinação das constantes de velocidade a partir de medidas ex- 
perimentais. Vamos abordar especialmente esse problema neste capítulo. O segundo 
problema é o de descobrir mecanismos de reação que sejam compatíveis com a lei de ve- 
locidade. Vamos introduzir, neste capítulo, as técnicas de como isso é feito, e vamos 
desenvolvê-las no Cap. 23. O terceiro problema consiste em explicar o valor das constan- 
tes de velocidade e a dependência de cada uma diante da temperatura. Veremos um pou- 
co dessa questão neste capítulo, mas deixamos o grosso da análise para o Cap. 24. 


(d) A determinação da lei de velocidade 


A determinação da lei de velocidade é simplificada pelo método do isolamento. Neste 
método, as concentrações de todos os reagentes, exceto a de um deles, estão em grande 
excesso. Por exemplo, se a concentração de B for muito grande (isto é, há grande excesso de 
В no sistema reacional), então é uma boa aproximação considerar essa concentração сото 
constante durante o avanço da reação. Assim, embora a lei de velocidade verdadeira seja v 
= k[AJ[B), podemos aproximar [В] por [B],, a concentração inicial de B, e escrever 


v=K[A].  K=HBh (22.10) 


que tem а forma de uma lei de velocidade de primeira ordem. Сото a verdadeira lei foi 
forçada para a forma de primeira ordem, admitindo-se que a concentração de B seja cons- 
tante, a ед. 22.10 é denominada de lei de velocidade de pseudoprimeira ordem. Pode- 
mos então achar a dependência entre a velocidade e a concentração de cada reagente iso- 
lando cada um deles sucessivamente (fazendo as concentrações dos outros serem bastan- 
te grandes), chegando, no final, à lei de velocidade global. 

No método das velocidades iniciais, que muitas vezes é acoplado ao método do isola- 
mento, a velocidade é medida no início da reação para diferentes concentrações iniciais dos 
reagentes. Imaginemos, por exemplo, que a lei de velocidade de uma reação com o A isola- 
do seja v = К[А |“. Então, a velocidade inicial, ц, é dada pelo valor inicial da concentração 
de A, e podemos escrever ц = k[A];. Tomando o logaritmo dos dois membros, temos: 


log у, = Іор k+ alog [Aly 241) 
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Fig. 22.4 Gráficos de log u, contra (a) 1ор[1]„ para uma dada [Ar], e (b) log[Ar],, para uma 
dada (1. 


Para uma série de concentrações iniciais, um gráfico do logaritmo das velocidades іпісі- 
ais contra os logaritmos das concentrações iniciais de A é о gráfico de uma reta como 
coeficiente angular a. 


Exemplo 22.2 Método das velocidades iniciais 


А recombinação dos átomos de iodo, em fase gasosa, na presença de argônio, foiin- | 
vestigada e a ordem da reação foi determinada pelo método das velocidades iniciais. | 
As velocidades iniciais que se mediram para a reação 2 I(g) + Ar(g) > L(g) + Ar(g) 
foram as seguintes: 


[Do/(10 mol dm?) 1,0 2,0 4,0 6,0 
vol(moldms-1) (а) 8,70х10-* 3,48 х10-* 1,39x107? 3,13х10° 
(b) 4,35x 107) 1,74х102 6,96х1072 1,57х 10" 
(с) 8,69х1072 3,47х102 138x107! 3,13х107! | 
T- As concentrações do Ar foram (а) 1,0 mmol dm”?, (b) 5,0 mmol dm”? e (с) 10,0 mmol 


dm”*. Determine a ordem da reação em relação às concentrações de 1 e de Ar ea cons- 
tante de velocidade. 


Método Faz-se о gráfico do logaritmo da velocidade inicial, log w, contra log [рай 
uma dada concentração de Ar, e, separadamente, o gráfico do log ų contra log [Ат 
рага uma determinada concentração de 1. Os coeficientes angulares das duas retas dão 
a ordem da reação em relação ao I ou ao Ar, dependendo da reta. A interseção das 
retas com o eixo vertical, log[X] = 0, dá log k. 


Resposta Os dois gráficos aparecem na Fig. 22.4. Os coeficientes angulares são Zel, 
respectivamente; portanto, a lei de velocidade (inicial) é 


vo= МП Аг} 


Assim, a lei de velocidade diz que a reação é de segunda ordem em [I], de primeira 
ordem em [Ат] e de terceira ordem global. A interseção com o eixo vertical corres 
ponde a k = 9 x 10º mol? dm‘ s~’, 


Uma nota sobre a boa prática As unidades de k aparecem naturalmente no ain 
Multiplicadas pelo produto das concentrações, dão, sempre, concentração por оп! 2 


de de tempo (por exemplo, mol dm? s-!). es! 


Exercício proposto 22.3 A velocidade inicial de uma reação depende da concentração 
de uma substância ] conforme a seguinte tabela: 
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[Jla mmal dm?) 500 2820 117. 30 
vllto?moldms!) 36 96 41 130 ? 


Determine а ordem da reação em relação а J e calcule a constante de velocidade, - 
[2, 1,4 X 107? dm? то! s~} 


O método das velocidades iniciais pode não revelar a lei de velocidade completa, pois 
os produtos podem participar da reação e afetar a sua velocidade. Por exemplo, os pro- 
dutos participam da síntese do НВг, pois a ед. 22.6 mostra que a lei de velocidade com- 
pleta depende da concentração de HBr. Para evitar essa dificuldade, a lei de velocidade 
deve ajustar-se aos dados experimentais sobre todo o intervalo do avanço da reação. O 
ajustamento, pelo menos nas reações simples, pode ser feito pelo cálculo da concentra- 
ção, com base numa lei de velocidade proposta, dos reagentes ou produtos, em diversos 
instantes, e por comparação desses cálculos com os resultados experimentais. A lei de ve- 
locidade também deve ser testada verificando-se se a adição de produtos ао sistema rea- 
cional ou, para reações em fase gasosa, a alteração da razão entre a área superficial e o 
volume da câmara de reação afetam a velocidade. А 


22.3 Leis de velocidade integradas 


Como as leis de velocidade são equações diferenciais, elas têm que ser integradas se que- 
remos obter as concentrações em função do tempo. Mesmo as leis mais complicadas 
podem ser integradas numericamente. Em vários casos simples é possível obter, sem di- 
ficuldade, soluções analíticas, conhecidas como leis integradas de velocidade, que têm 
bastante utilidade, Examinaremos alguns desses casos simples neste capítulo. 


(a) Reações de primeira ordem 
Como se mostra na Justificativa que vem a seguir, a forma integrada da lei de velocidade 
de primeira ordem 


А1 A] (22.12) 
dt 
é 
0) и [А] = [Ale (22.12b) 
[Alo 


onde [A], é a concentração inicial de A (em = 0). 


Justificativa 22.1 Lei de velocidade integrada de primeira ordem 


Inicialmente, reescrevemos а eq. 22.12а na forma 


[А] 
Esta expressão pode ser diretamente integrada, pois k é uma constante independen- 
te de t. No instante inicial, em t = 0, a concentração de A é [А], е num instante t 
qualquer é [A]. Consideramos então esses valores como sendo os limites de integração. 


ji dla] | 
——=-ї| dr 
Ја, [A] o) 


Como a integral de 1/x é In x, a obtenção da eq. 22.12 é imediata. 


Uma nota sobre a boa prática Para fazer os limites de integração, identificamos o ins- 
tante inicial (t = 0) e a concentração correspondente de A ([А],), е escrevemos esses 
valores como os limites inferiores das suas respectivas integrais. Então, identificamos 
o tempo de interesse (t) e a concentração correspondente ([A]), e escrevemos esses 
valores como os limites superiores das suas respectivas integrais. 
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Comentário 22.1 

Apresentamos, a seguir, endereços, na 

Internet, de um banco de dados de 
constantes de velocidade de reações 
quimicas с de simulador de reações 
quimicas: 

1) http://www hbepnetbase.comy 
2) http://www -almaden.ibm.com/st 
computational science/ck'msim/ 


[AMIA] 


ы 


Fig. 22.5 O decaimento exponencial do 
reagente em uma reação de primeira 
ordem. Quanto maior for a constante de 
velocidade, mais rápido será o decaimento. 
Na figura, К, = ЗК. 


Exploração Para uma reação de 

* primeira ordem da forma А — nB 
(podendo n ser um número fracionário), a 
concentração do produto varia com o 
tempo, de acordo сот [В] = п[В],(1 — 
ет"). Faça о gráfico da dependência de [А] 
e de [B] com o tempo para os casos em que 
n=05,le2, 


Tabela sinóptica 22.1* Dados cineticos de reações de primeira ordem 


Reação Fase ос Му! 
tn 
230, ANO +O. E 25 810 50h 
AN 
Rr 25 4,27 1075 45h 
CH 20H, [4 700 Sox 101 21,6 min 
"Маіх valores são dados na Seção de dados, no final deste volume 


5 


A eq. 22.12b mostra que, se lançarmos num gráfico In([A]/[A],) contra 1, teremos, по 
caso de uma reação de primeira ordem, uma reta com o coeficiente angular —k. A Tabela 
22.1 mostra algumas constantes de velocidade que foram determinadas desta maneira, À 
segunda expressão na eq. 22.12b mostra que numa reação de primeira ordem a concen. 
tração do reagente diminui exponencialmente com o tempo, numa velocidade determi. 
nada pela constante k (Fig. 22.5). 


Exemplo 22.3 Análise de uma reação de primeira ordem 


Acompanhou-se a variação da pressão parcial do azometano com o tempo, a 600 К, 
na sua respectiva decomposição. Os resultados obtidos figuram na tabela seguinte. 
Confirme que a decomposição 


CH,N,CH;(g) ә CH,CH.(g) + N.(g) 


é de primeira ordem no azometano e determine a constante de velocidade da reaçãoa 
600 К. 


tis 0 1000 2000 3000 4000 
p/Pa 10,9 7,63 5,32 3,71 2,59 


Método Como se viu no texto, para confirmar se a reação é ou não de primeira or- 
dem, faz-se o gráfico do In([A]/[A],) contra o tempo e interpola-se linearmente. Como 
a pressão parcial do gás é proporcional à sua concentração, um método equivalente é 
fazer o gráfico de In(p/p,) contra t. Se uma linha reta é obtida, o seu coeficiente angu- 
lar pode ser considerado como sendo —k. 


Resposta Organizamos a seguinte tabela: 

t/s 0 1000 2000 3000 4000 

In(p/pọ) 1 -0,360 —0,720 —1,082 —1,441 

A Fig. 22.6 mostra o gráfico de In(p/p,) contra t. Os pontos se alinham sobre uma reta, 


In (р/р,) 


Fig. 22.6 Determinação gráfica da constante 
de velocidade de uma reação de primeira 
ordem. Uma reta é obtida quando é feito O 
gráfico de In [A] (ou, como na figura, In р) : 
contra t. O coeficiente angular dá о valor дек. 


9 
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ca reação é realmente de primeira ordem. O coeficiente angular é —3,6 X 1074. Por- 
tanto, k = 3,6 х 10 fs !, 


Uma nota sobre a boa prática Como os eixos horizontal e vertical dos gráficos são 
marcados com números puros, o coeficiente angular de um gráfico é sempre adimen- 
sional, Para um gráfico da forma y = b + mx podemos escrever 


y=b+ (munidades)(x/unidades) 


onde “unidades” são as unidades de x, e identificamos o coeficiente angular (adimen- 
sional) como tendo “unidades т”. Assim, 


m= coef. angular/unidades 


Neste caso, como o gráfico mostrado aqui é de In(p/p,) contra t/s (com “unidades” = 
s) e Кё o valor negativo do coeficiente angular de In(p/p,) contra o próprio t, 


k=-coef. angular/s 


Exercício proposto 22.4 Numa certa experiência, foram obtidos os seguintes valores 
da concentração de N,0,, em bromo líquido, em função do tempo: 


tls 0 200 400 600 1000 
[N,0;]/(moldm>) 0,110 0,073 0,048 0,032 0,014 


Confirme que a reação é de primeira ordem no №,О, e determine a constante de velo- 
cidade. [k = 2,1 x 107571] 


(b) Meias-vidas e constante de tempo 

Uma indicação útil da velocidade de uma reação química de primeira ordem é a meia-vida, 
tım de uma substância, isto é, o intervalo de tempo necessário para a concentração de um 
reagente cair à metade do seu valor inicial. Esse intervalo de tempo para a concentração [A] 
diminuir de [А], até 3[A),, em uma reação de primeira ordem, é dado pela eq. 22.12b como 


1 
кад == e) nim 2 
[Alo і 


Logo, 


In2 


‚есе (22.13) 


(In 2 = 0,693.) O ponto principal a ressaltar nesse resultado é que, para uma reação de 
primeira ordem, a meia-vida de um reagente é independente da sua concentração inicial. 
Assim, se a concentração de A, num estágio qualquer da reação, for [A], então a concen- 
tração de A será ДА] depois do intervalo de tempo (In 2)/k. Algumas meias-vidas são dadas 
na Tabela 22.1. 

Outra indicação da velocidade de uma reação de primeira ordem é a constante de 
tempo, т (tau), o tempo necessário para a concentração de um reagente cair a 1/e do seu 
valor inicial, Da ед. 22.12b segue-se que 
[Ah =) 1 


=-п—= 
е 


kt=-ln | 
АЬ 
Isto é, a constante de tempo de uma reação de primeira ordem é o inverso da constante 


de velocidade: 
A (22.14) 
k 
(с) Reações de segunda ordem 
Mostramos na Justificativa seguinte que a forma integrada da lei de velocidade de segun- 
da ordem 


me 
dt 
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Fig. 22.7 Variação da concentração de um 
reagente com o tempo, numa reação de 
segunda ordem. As curvas mais claras 
correspondem ao decaimento numa reação 
de primeira ordem com a velocidade 

inicial igual à da de segunda ordem. Na 
figura, tem-se k anã = 3kpequerar 


Exploração Para uma reação de 
segunda ordem da forma A — nB 
(podendo n ser um número fracionário), a 
concentração do produto varia com o 
tempo, de acordo com [В| = nkrAJ;/(1 + 
КА] ,). Faça o gráfico da dependência de 
[A] e de [В] com o tempo para os casos em 
quen=0,5,1e2. 


чау 
é dada pelas duas formas a seguir: 
| 1 
— — =kt 
IA] |АҺ Lisy 
| lAl 
CA kal 022.154 


onde [A], é а concentração inicial de А (em г = 0). 


Justificativa 22.2 Lei de velocidade integrada de segunda ordem 
А ед. 22.15a, antes de ser integrada, é escrita na forma 

ФА] 

— =—kdr 

[A]? 
A concentração de A é [A] num instante t arbitrário e [A], no instante t = 
А аА] ' 

—=k| dt 
tato ТАГ o 


Como a integral де 1/xº é —1/x, obtemos a eq. 22.15b substituindo os limites de inte- 
gração 


0. Portanto, 


1 
[A] 


IA} 1 1 


Podemos então rearranjar esta equação па eg. 22.15с. 


A primeira expressão, ед. 22.15b, mostra que, para verificar se uma reação é de se- | 
gunda ordem ou não, devemos fazer o gráfico de 1/[А] contra te observar se os pontos 
podem ser interpolados linearmente. O coeficiente angular da reta é igual a k. A Tabela 
22.2 dá constantes de velocidade de algumas reações determinadas desta maneira. À 
segunda expressão, ед. 22.15c, mostra como calcular a concentração de A em qualquer | 
instante posterior ao início da reação. A concentração de A tende a zero, porém com 
menos rapidez do que numa reação de primeira ordem com a mesma velocidade inici- 
al (Fig. 22.7). 

Pela eq. 22.15b, fazendo-se [A] = 4 [A], em t = t,» encontra-se que a meia-vida do 
reagente A consumido numa reação de segunda ordem é 


(22.16) 


Portanto, diferentemente do que acontece na reação de primeira ordem, a meia-vida numa 
reação de segunda ordem varia com a concentração inicial. Uma consequência prática 
dessa dependência é que uma espécie que decai por uma reação de segunda ordem (como 
algumas substâncias nocivas ao ambiente) pode existir durante longos períodos em con- 
centrações muito baixas, porque as respectivas meias-vidas aumentam à medida que ® 
concentrações se tornam menores. Em geral, para uma reação de enésima ordem da for- 
ma A — produtos, a meia-vida está relacionada com a constante de velocidade e сот" 


Tabela sinóptica 22.2* Dados cinéticos de reações de segunda ordem 


Reação Fase orc Кат? тої! ғ 
2NOBr 02 NO +Вг, g 10 0,80 

21>; g 23 7x 10º 
CH;CI+ CH,07 CH,OH(l) 20 229х10* 


*Mais valores são dados na Seção de dados, no final deste volume. 


Comentário 22.2 
Para resolver uma integral da forma 


— dx, onde ae b são 
(a-x)(b— х) 

constantes, usamos o método das 
frações parciais. Inicialmente 
escrevemos 


1 1 1 1 ) 
(a-x)(b— x) 9, mi b-x 


eintegramos a expressão na direita. 
Segue que 


| dx 1 [= Е 
(a-x)(b-x) b-a Ja-x Jb-x 


1 1 1 
=— In— — In— | + constante 
b-al a-x 2-х 
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concentração inicial de А por 


ыт (22.17) 


(Ver Exercício 12.12а, Vol. 1.) 
Outro tipo de reação de segunda ordem é o de uma reação que é de primeira ordem 


em cada um de dois reagentes A е В: 
[А] 
— ="MAIIB] (22.18) 


Esta equação só pode ser integrada se soubermos como a concentração de В está relacio- 
nada com a de A. Por exemplo, se a reação for A + B— Р, onde P simboliza os produtos, 
e se as concentrações iniciais forem [A], e [B],, então mostra-se na Justificativa a seguir 
que, no instante £ depois do início da reação, as concentrações satisfazem a relação: 


| [BJ/[Bl 
In 
[А]ЛАЪ, 


Portanto, о gráfico da expressão à esquerda contra t deve ser uma reta a partir da qual К 
pode ser obtido. 


(22.19) 


} ([B]o- [А 


Justificativa 22.3 Lei de velocidade de segunda ordem global 
Pela estequiometria da reação, quando a concentração de A cai a [A], — x, a concen- 
tração de B cai a [B], — x (pois cada mol de A que desaparece acarreta o desapareci- 
mento de um mo! de B). Vem então que 

d(A] 

тар О = х)([8]=х) 
Сото [А] = [A], — х, segue que d[A)/dt = —dx/dt e а lei de velocidade fica 


dx 
dt 
A condição inicial é que x = 0 quando t = 0, de modo que a integração a fazer é 


=K(Alo— (Bl, x) 


t 


2 4х | 
— =k| dt 
[aim 0 


A integral na direita é simplesmente kt. A integral do lado esquerdo é feita usando-se 
o método das frações parciais e considerando-se que [A] = [A], e [B] = [B], quando 


t = 0. Temos então 


Trnem) 
бПАҺ-Х(ВЬ—х) [ВЬ—[АҺ| \ГАһ—х [Bh -x 


0 
Esta expressão pode ser simplificada e reordenada na ед. 22.19 combinando os dois 
logaritmos usando In у — In 2 = In(y/z) e fazendo [A] = [A], — xe [B] = [B], — x 


Cálculos semelhantes podem ser feitos para encontrar as leis de velocidade integradas para 
outras ordens. Alguns resultados são apresentados na Tabela 22.3. 


22.4 Reações nas vizinhanças do equilíbrio 


Como todas as leis até agora analisadas não levam em conta a possibilidade da ocorrên- 
cia de reação inversa, nenhuma delas descreve o processo cinético geral quando a reação 
está nas vizinhanças do equilíbrio, Nestas circunstâncias, os produtos podem ser tão abun- 
dantes que a reação inversa tem que ser levada em conta. Na prática, porém, a maioria 
das investigações da cinética se faz com sistemas reacionais afastados do equilíbrio, e nesses 
sistemas as reações inversas não têm importância. 
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Tabela 22.3 Leis de velocidade integradas 


Ordem Reação Lei de velocidade ә 
ГА 
0 ASP v=h арн 
kt= x para охх [Aja [Л 
1 ASP v= ДА (In эл 
lAa 
kt= n= 
Al =a 
2 ASP v=MAI? 
T ИА, 
kt = ———— 
AlllAl =) 
A+B>P v=KAIIB 
вай [Ad IBlo= 3) 
Blo-[Alo (АІ,= VIB], 
A+2B5P v= ҚАЦВ. 
1 AJa([B] —2. 
ыст" АВИВЫЕ 2 {В -29 
ВЬ—2[АЬҺ (А) Bl 
ASP 
com autocatálise ъ= ЦАЦР 
м= 1 Н 1АҺЇРЇ+ a) 
Alo+ [Plh (А = хр, 
3 A+2B5P ъ= КАВ) 
2х 
ed Сек зз „м. 
(21А), [81)(181,- 2х)(8), 
д 1 1АЪ@В}—2х) 
(2[АЈ,- [Bl (АЈ, Bl 
п>2 A>P у= ЩАЈ" , 
FR 1 1 2m] 
п-1 (АЈ =)" (АЦ! (n= DMA! 


*x=[P]ev=dx/de 


(a) Reações de primeira ordem nas vizinhanças do equilíbrio 


Podemos investigar a variação da composição de um sistema reacional com o tempo, nas 
vizinhanças do equilíbrio químico, analisando uma reação em que A forma B, que tem 
igualmente importantes a reação direta e a inversa, ambas de primeira ordem (como é0 
caso de certas reações de isomerização). Seja então o seguinte esquema 


ASB у= ДАЈ (2220) 
B>A v= КВ] 
A concentração de A se reduz pela reação direta (com a velocidade k[A]), mas aumenta 
com a reação inversa (com a velocidade k'[B]). A velocidade líquida da variação da con- 
centração de A é então 


dia 
ЧАЈ А] + Кв) (222) 
dt 


Se a concentração inicial de A for [A], e a de В for nula, teremos em qualquer instante 
[A] + [B] = [А]. Portanto, 


Ану, Я , , 2220) 
SE [A] + КА], [AD = -(0 КА] + [А], (2222 


A solução desta equação diferencial de primeira ordem (como pode ser verificado fazen- 
do-se a derivada) é 


k + ke~! ж?г 


Кс к оош М (2 


13 
to 


08 ts 
N pe 
06 à SU Сай 
z + 
5 } Б. 0 
04 7 e 
вив) 
[== 
РА 
/ 
+ ЖЕЕ кэе И. 
1 2 3 
0 (күк 


Hg. 22.8 O avanço das concentrações para 
osvalores de equilíbrio conforme previsto 
pela eq. 22.23 para uma reação А <=> В, 

que é de primeira ordem nos dois sentidos, 
epara a qual k = 2k’. 


Exploração Escreva as equações de 

velocidade e faça os gráficos 
correspondentes para a evolução até o 
equilíbrio para uma reação da forma 
AS 2В. 


Relaxação 
exponencial 


Concentração. [А] 


т n 


Tempo, t 


З цэ Relaxação para a nova 

Же. ão de equilíbrio quando um 
tem,“ Feacional, em equilíbrio à 
тыша T, é submetido a uma súbita 
ate, 19а de temperatura, que faz com que 


Mperatura mude para T, 
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A Fig. 22.8 mostra a dependência, em relação ao tempo, prevista por esta equação. 
Quando t > %, as concentrações atingem os valores de equilíbrio, dados pela eg. 22.23 
сото; 


КАЈ, KA] 
А|„=————_ [В], =[А}-[А|=——— Я 
Амер Basla (22.24) 
Conclui-se então que a constante de equilíbrio da reação é 
[В]. А 
= =— (22.25) 
[Alq K 


(Esta expressão é somente aproximada, pois as constantes de equilíbrio termodinâmicas 
são expressas em termos de atividades e não de concentrações.) Exatamente a mesma 
conclusão pode ser alcançada, na realidade, mais facilmente, observando-se que no equi- 
líbrio a velocidade da reação direta é igual à da reação inversa; portanto, 


МАЈ, = [Bl (22.26) 


Esta equação é equivalente à ед. 22.25. А importância teórica da ед. 22.25 reside no fato 
de ela relacionar uma grandeza termodinâmica, a constante de equilíbrio, a grandezas 
pertinentes à cinética da reação. A importância prática dessa equação é que, se uma das 
constantes de velocidade for medida, então será possível calcular a outra se a constante 
de equilíbrio for conhecida. 

Para uma reação mais geral, a constante de equilíbrio se exprime em termos das cons- 
tantes de velocidade de todas as etapas intermediárias do mecanismo da reação: 

K= А х А xe 

Ko k 

onde os k são as constantes de velocidade das etapas e os k’ as constantes de velocidade 
das etapas inversas, 


(22.27) 


(b) Métodos de relaxação 
O termo relaxação significa o retorno de um sistema ao estado de equilíbrio. Na cinética 
química, ele caracteriza o processo de um sistema reacional que, depois de ser brusca- 
mente deslocado do equilíbrio pela imposição de novas condições, está se ajustando à 
composição de equilíbrio compatível com as novas condições (Fig. 22.9). Vejamos a res- 
posta das velocidades de reação a um salto de temperatura, uma brusca variação de tem- 
peratura. Na Seção 7.4 (Vol. 1), vimos que a composição de equilíbrio do sistema reaci- 
опа] depende da temperatura (na hipótese de À,Hº não ser пша). Assim, a alteração de 
temperatura provoca uma perturbação no sistema. Uma maneira de provocar o salto de 
temperatura é descarregar um capacitor através do sistema, que se fez condutor pela adi- 
ção de íons. Descargas de lasers e de microondas também podem ser usadas. Saltos de 
temperatura entre 5 е 10 К podem ser alcançados em aproximadamente 1 us usando-se 
descargas elétricas. A energia alta de saída de lasers pulsados (Seção 14.5, Vol. 1) é sufici- 
ente para gerar saltos de temperatura entre 10 e 30 K em nanossegundos, em sistemas 
aquosos. Alguns equilíbrios também são sensíveis à pressão, e técnicas de saltos de pres- 
são também são usadas. 

Quando se provoca uma súbita elevação de temperatura a um equilíbrio do tipo А => В, 
que é de primeira ordem nos dois sentidos, a composição relaxa exponencialmente para a 
nova composição conforme a seguinte expressão, demonstrada na Justificativa a seguir: 


хе Ыкы (22.28) 
em que x é o afastamento em relação ao equilíbrio, na nova temperatura, e x, é O afasta- 


mento imediatamente depois do salto de temperatura. 


Justificativa 22.4 Relaxação para o equilibrio 


Quando a temperatura de um sistema em equilíbrio sobe bruscamente, as constantes 
de velocidade passam de seus valores anteriores para os novos valores k, e k, caracte- 


їл 


y VINTE E I 


risticos da nova temperatura, mas as concentrações de A e de B permanecem, duran 
certo intervalo de tempo, em seus valores antigos de equilibrio. Como о sistema ME 
esta longe do equilibrio, ele reajusta se às novas concentrações de equilibrio, Que ago 
va são dadas por 


МА ABI, 


e a velocidade desse ajustamento depende das novas constantes de velocidade, Repre 
sentamos por x о afastamento da concentração [А | em relação ao valor no Novo equi. 
librio, de modo que [A] = x + [A]. e também [B] = [В], — x. А variação da concen 
tração de A é dada, então, por 
[А 
=" [А+ k lB] 
dr 


= A+ 2) + kB] х) 


«q 


= (Ко Кх 


pois os dois termos que envolvem as concentrações de equilíbrio se cancelam. Сото 
diAJ/dt = dx/df, esta equação é uma equação diferencial de primeira ordem cuja so 
lução assemelha-se à da ед. 22.12b e é dada pela eq. 22.28. 


A eq. 22.28 mostra que as concentrações de A e B relaxam para o novo equilíbrio a 
uma velocidade determinada pela soma das duas constantes de velocidade nas novas con- 
dições. Uma vez que a constante de equilíbrio nessas novas condições é К = k,/ky o seu 
valor pode ser combinado a medidas do tempo de relaxação para determinar os valores 


de k, e de k,. 


Exemplo 22.4 Análise de uma experiência de salto de temperatura 


A constante de equilíbrio para a autodissociação da água, Н,0(1) = H*(aq) + 
ОН” (ад), К, = a(H*)a(OH”) = 1,008 X 107 a 298 К. Depois de um salto de tem- 
peratura, a reação retorna ao equilíbrio com um tempo de relaxação de 37 us, a 298K 
епо pH = 7. Sendo a reação direta de primeira ordem e a inversa de segunda ordem, 
calcule as constantes de velocidade de cada uma dessas reações. 


Método Precisamos obter uma expressão do tempo de relaxação, 7 (a constante de 
tempo de retorno para o equilíbrio), em termos de k, (a constante de velocidade da 
reação direta, de primeira ordem) e de К, (a constante de velocidade da reação inversa, 
de segunda ordem). Podemos proceder como anteriormente, mas precisamos consi- 
derar a hipótese de que o desvio em relação ao equilíbrio (x) é tão pequeno que 08 
termos em x podem ser desprezados. As duas constantes k, e К, estão relacionadas pela 
constante de equilíbrio, mas é preciso ter bastante atenção com as unidades, pois K,é 
adimensional. 


Resposta A velocidade da reação direta, na temperatura final, é k, [H,O] еа da reação 
inversa é k[H*][OH”]. A velocidade líquida de formação da H,O é 


d[H,0) 


==k[H,0] + НОН] 
Escrevemos [FO] = [HO] q+% [H*]= [H+]  —х, e [OH] = [OH] =x, e então ob- 
temos A 
de куын] + [OH] ){х- k [H,O 
dt eq eq НО], + ЫН?) [ОНС], +? 
==[k + (Н?) + [OH The 


onde desprezamos o termo em х? e aproveitamos а condição de equilíbrio 
k[H,0)q= БН], ОНТ), 
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para eliminar os termos independentes de x. Segue que 
1 
is ki + MH + OH) 
Neste ponto observamos que 
K,=a(H*)a(OH”) = (HH (e AOH ic?) = [H+] (OH (e? 


onde с” = 1 mol dm”. Para esse sistema eletricamente neutro, [Н] = (ОН-], de modo 
que a concentração de cada tipo de íon é Ку2с°. Assim, 


1 k 
—=k + ЫК! + К!2со) = «№ кре] 
т 


Observamos então que 
ko [Н+], оН, pe Кс? 


К ROR О 


A concentração molar da água pura é 55,6 mol dm”?, de modo que [H,0].,/cº = 55,6. 
Se fizermos К = K,/55,6 = 1,81 X 10718, chegamos а 


1 
—= biK+2KiPjco 
T 

Logo, 


Ee 1 


т(К+2К\2)со 
1 


= = = =1,4x 10! dm? mol! $! 
(3,7 x 10% s) х (2,0 х 1077) x (1 mol dm?) 
Vem então que 


k=kKcº=24x 1025! 


A reação é mais rápida no gelo, onde k, = 8,6 X 10' dm? тої! s-t. 


Uma nota sobre a boa prática Veja como trabalhamos com as unidades através do uso 


de c°. As constantes К e K, são adimensionais. A constante К, vem em dm? mol”! 57! 
ea constante К, em 5”! 


Exercício proposto 22.5 Deduza a expressão do tempo de relaxação da concentração 
quando a reação А + В == С + D é de segunda ordem nas duas direções. 


Шт = КОА] + [В]) + КОС] + [DIS] 


22.5 A dependência entre as velocidades de reação e a 
temperatura 


As constantes de velocidade da maior parte das reações aumentam quando a temperatu- 
ra aumenta, Muitas reações em solução têm constantes nos intervalos cobertos pela hi- 
drólise do etanoato de metila (cuja constante de velocidade, a 35ºC, é 1,82 vez a constan- 
tea 25°С) e pela hidrólise da sacarose (cujo fator correspondente às mesmas temperatu- 


ras é igual a 4,13). 
(a) Os parâmetros de Arrhenius 


Observa-se, experimentalmente, que em muitas reações o gráfico de In k contra 1/T leva 
a uma reta. Esse comportamento exprime-se, normalmente, de maneira matemática in- 
troduzindo-se dois parâmetros, um representando o coeficiente linear e o outro o соей- 
ciente angular da reta, e escrevendo-se a equação de Arrhenius, 


Е 
к= тА (22001 


==. 
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Tabela sinóptica 22.4* Parâmetros de Arrhenius 
Ina 
cõe: e imei q j 
(DReações de primeira ordem A/s E, Ikl mol | 
CHNC > CHON 498 x 10! 
Coel angular EUR 4 \ s 
з NO, SANO,+O, 494 10 103,4 
E (DReações de segunda ordem Adm mol 's 1) БИЕ) тој у 
OH+ > LO +H 8,0 x10" 2 
Nao HO + CHE em etanol 81,6 


“Mais valores são dados na Seção de dados, no final deste volume 


Fig. 22.10 O gráfico de In Å contra 1/T è 
uma reta quando a reação segue о 
сопірога amento descrito pela а ação de 


O parâmetro A, que corresponde à interseção da reta com o eixo vertical em 1/Т = 0 (n 
temperatura infinita, Fig. 22.10), é denominado fator pré-exponencial ou “fator de fre. 
queência”. O parâmetro E, que é obtido a partir do coeficiente angular da reta (— E /R),é 
chamado de energia de ativação. Os dois parâmetros são denominados de parâmetros 
de Arrhenius (Tabela 22.4). 


angular é EI Re a interseção em ИТ = 
е1пА. 


Exemplo 22.5 Determinação aos parâmetros de Arrhenius 


A velocidade da reação de segunda ordem da decomposição do acetaldeído (etanal, 
CH,CHO) foi medida no intervalo de temperatura de 700 a 1000 K, e as constantes de 
velocidade são dadas na tabela que vem a seguir. Determine E, e À. 


TIK 700 730 760 790 810 840 910 1000 
ki(dm'mol-!s-!) 0,011 0,035 0,105 0,343 0,789 2,17 20,0 145 


Método De acordo com a eq. 22.29, é possível analisar os dados pelo gráfico de In(k/ 
dm? mol”! 57!) contra 1/(T/K), ou mais convenientemente (10° К)Т, através de uma 
interpolação linear. Como explicado no Exemplo 22.3, obtemos a energia de ativação 
a partir do coeficiente angular adimensional escrevendo — E,/R = coeficiente angu- 
lar/unidades, onde neste caso “unidades” = 1/(10° К), de modo que E, = — coeficien- 
te angular X R X 10º К. A interseção em 1/T = 0 é In(A/dm” mol"! s7’). 


Resposta Com os dados podemos montar a seguinte tabela: 


(10° K)/T 1,43) 1,37) 01,32 1,27) 1:28) ЛӘ 151000100 
ln(k/dm? то]! 571) —4,51 —3,35 -2,25 -1,07 -0,24 0,77 3,00 4,98 


Lançamos então, num gráfico, In k contra 1/T (Fig. 22.11). A reta interpolada pelos 


mínimos quadrados tem o coeficiente angular de —22,7 X 10° e o coeficiente linear 
PR i : de 27,7. Portanto, 


i E,=22,7 x (8,3145 JK! mol!) x 10° K = 189 kJ mol”! 
a ЭЖИ и A= e7 dm? mol! $! = 1,1 x 10! dm! по! в”! 


ЖЧ Uma nota sobre a boa prática Observe que А tem as mesmas unidades que а constan- 


te k. Na prática, o valor de A é obtido a partir de valores intermediários da reta e não 
por uma extrapolação direta. 


in (к/(ат? mol '6')) 
(=) T 


N Exercício proposto 22.6 Determine A e E, a partir dos seguintes dados: 
+ X тк 300 350 400 450 500 
Eq (ат? то]! 71) 79x 10º 30x107 7,9х107 1,7х10* 3,2 х10* 
5 ы [8 х 10° ат? mol”! 7", 23 kJ mol") 
ПО Ияз 
10º К/Т 


O fato де E, ser dada pelo coeficiente angular do gráfico de In К contra 1/Т signos 
que, quanto mais elevada a energia de ativação, mais forte será a dependência entre é 
constante de velocidade e a temperatura (isto é, mais inclinada será a reta do gráfico 


Fig. 22.41 Gráfico de Arrhenius com os 
dados do Exemplo 22.5. 


Reagentes 


Energia potencial 


Produtos 


Progresso da reação 


Hg. 22.12 Perfil da energia potencial рага 
uma reação exotérmica. А altura da 

barreira entre os reagentes e os produtos é 
aenergia de ativação da reação. 


Comentário 22.3 

Ostermos complexo ativado e estado de 
transição são frequentemente usados 
“mo sinônimos; entretanto, 
Preservaremos uma certa distinção. 
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Uma energia de ativação alta significa uma forte dependência entre a constante de velocida- 
de е a temperatura. Se a energia de ativação for nula, a constante de velocidade não de- 
pende da temperatura, Em alguns casos a energia de ativação é negativa, o que mostra a 
diminuição da constante de velocidade com a elevação da temperatura. Veremos que esse 
comportamento é um sinal de que a reação tem um mecanismo complicado. 

Com algumas reações, a relação entre a constante de velocidade e a temperatura não é 
do tipo da de Arrhenius, pois o gráfico de In k contra 1/T não é retilíneo. Entretanto, é 
possível ainda definir uma energia de ativação numa temperatura qualquer como 


[22.30] 


dink 

E =RT | | 
Esta equação se reduz à anterior (do coeficiente angular da reta) se a energia de ativação 
for independente da temperatura. Entretanto, a ед. 22.30 é mais geral do que a eq. 22.29, 
pois ela mostra como obter a E, a partir do coeficiente angular da tangente (na tempera- 
tura de interesse) à curva do In k contra 1/T, mesmo quando o gráfico de Arrhenius não 
é uma reta. O comportamento diferente do de Arrhenius é, comumente, sinal de que um 
tunelamento quântico está desempenhando um papel importante no mecanismo da re- 
ação (Seção 22.70). 


(b) A interpretação dos parâmetros 

Para este capítulo, vamos interpretar os parâmetros de Arrhenius como puramente 
empíricos, convenientes para discutir a variação da constante de velocidade com a tem- 
peratura. Começamos escrevendo а ед. 22.29 na forma 


k= Ае-Э/*Т (22.31) 


Para interpretar E, é útil considerar como a energia potencial varia no decorrer de uma 
reação química que começa com a colisão entre as moléculas de A e de B (Fig. 22.12). 

Quando a reação avança, À e B entram em contato, se deformam, e começam a trocar 
ou perder átomos. A coordenada de reação é o conjunto de movimentos, como as vari- 
ações nas distâncias interatômicas e as variações nos ângulos de ligação, que estão envol- 
vidos diretamente na formação dos produtos a partir dos reagentes. (A coordenada de 
reação é essencialmente um conceito geométrico e inteiramente distinto do grau de avanço 
da reação.) À energia potencial alcança um máximo e o aglomerado de átomos que cor- 
responde à região próxima do máximo é denominado de complexo ativado. Depois do 
máximo, a energia potencial diminui à medida que os átomos se organizam no aglome- 
rado, alcançando o valor característico dos produtos. O auge da reação ocorre no máxi- 
mo da curva de energia potencial, que corresponde à energia de ativação E,. Neste máxi- 
mo, duas moléculas dos reagentes atingiram um ponto de aproximação e de deformação 
tão grande que uma pequenina deformação extra faz о sistema avançar na direção dos 
produtos. Essa configuração crítica dos átomos é denominada de estado de transição da 
reação. Embora algumas moléculas no estado de transição possam retornar à condição 
de reagentes, muitas superam a configuração desse estado e então é inevitável a formação 
dos produtos depois do encontro. 

Concluímos também, da discussão precedente, que a energia de ativação é a energia 
cinética minima que os reagentes devem ter para que se formem os produtos. Por exemplo, 
numa reação em fase gasosa, são numerosas as colisões em cada segundo. Porém, somente 
uma pequena fração dessas colisões envolve energias suficientes para provocar a reação. 
A fração de colisões com a energia cinética maior do que a energia E, é dada, pela distri- 
buição de Boltzmann, por e*“*”, Então, o fator exponencial na eq. 22.31 pode ser inter- 
pretado como a fração de colisões que têm energia cinética suficiente para levar à reação. 

O fator pré-exponencial é uma medida da velocidade com que as colisões ocorrem, in- 
dependentemente da respectiva energia, Assim, о produto entre A e o fator exponencial, 
e 587, dá a velocidade das colisões que são bem-sucedidas. Voltaremos a essas observa- 
ções no Cap. 24 e veremos que elas têm analogias pertinentes às reações em fase líquida. 


Explicação das leis de velocidade 


Passamos agora para o segundo patamar da análise dos dados cinéticos, a explicação da 
cinética em função de um mecanismo de reação. 


ao 
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22.6 Reações elementares 


А maioria das reações ocorre numa sequencia de etapas denominadas de reações eleme 
ко Т $ п. 
tares, cada qual envolvendo um pequeno número de moléculas ou de íons. Uma геад 
do) 


elementar tipica é 
Н + Вг, = НВг + Br 


Veja que não se identificam as fases das substâncias na equação química para uma Feação 
elementar, са equação representa o processo específico envolvendo moléculas individų. 
ais. Esta equação, por exemplo, mostra que um átomo de H ataca uma molécula de Br, e 
produz uma molécula de HBr e um átomo de Br. A molecularidade de uma reação ele. 
mentar éo número de moléculas que reagem na reação. Numa reação unimolecular, um; 
única molécula se десотрое ou reorganiza seus átomos numa nova configuração, como 
na isomerização do ciclopropano а propeno. Numa reação bimolecular, um par de 
moléculas colide e troca entre seus componentes energia, átomos ou grupos de átomos, 
ou sofre outro tipo de modificação. É importante ter presente a diferença entre molecu- 
laridade e ordem: a ordem de uma reação é uma grandeza empírica, obtida da lei de ve. 
locidade levantada experimentalmente; a molecularidade refere-se a uma reação elementar 
que é proposta como uma etapa individual que faz parte de um mecanismo. 
A lei de velocidade de uma reação elementar unimolecular é de primeira ordem no 


reagente: 


d[A 
[ l kA] (22.32) 
dt 


onde P simboliza os produtos (várias espécies químicas podem ser formadas). Uma rea- 
ção unimolecular é de primeira ordem porque o número de moléculas de A que se de- 
compõem, num intervalo de tempo curto, é proporcional ao número de moléculas que 
podem se decompor. (O número de reações quando forem 1000 as moléculas de А pre- 
sentes é igual а 10 vezes o número de reações na presença de apenas 100 moléculas.) Por- | 
tanto, a velocidade de decomposição de A é proporcional à molaridade de A. 

Uma reação elementar bimolecular tem uma lei de velocidade de segunda ordem: 


SP 


а[А 
А+ВӘР TALL MANB (2233) 
t 


A reação bimolecular é de segunda ordem, pois a velocidade é proporcional à velocidade 
de encontros das espécies que reagem, e essa velocidade, por sua vez, é proporcional às 
respectivas concentrações. Assim, se desconfiamos de que uma reação é um processo bi- 
molecular numa única etapa, podemos escrever a respectiva lei de velocidade (e então 
proceder à sua verificação experimental). As reações elementares bimoleculares explicam, 
por exemplo, muitas reações homogêncas, como as de dimerização dos alquenos ё dos 
dienos, e também reações como 


CH,l(alc) + CH,CH,O”(alc) > CH,OCH,CH (alc) + 17(а1с) 


(onde “alc” significa solução alcoólica). Acredita-se que o mecanismo dessa reação se" 
uma única etapa elementar 


CH; + СН,СН,О” > CH,OCH,CH, +17 


Esse mecanismo é compatível com a lei de velocidade que se observa experimentalmem 


te, 
v=HCHJ][CH,CH,0”] 0 
Veremos, mais tarde, como uma sequência de etapas elementares, reunidas num те 
canismo, pode ser construída e levar à lei de velocidade da reação. Neste momento асс) 
tuamos que, se а reação for um processo bimolecular elementar, а sua cinética será йе segui 
da ordem, mas que o inverso nem sempre é correto, pois a cinética da reação pode ser“ с 
gunda ordem mas a reação pode ser complicada. O mecanismo só pode ser descoberto 7A 
análise detalhada do sistema e pela investigação dos produtos secundários ou interme” 
ários que se formam no decorrer da reação. Foi uma investigação detalhada desse tip? que 
mostrou, por exemplo, que a reação H,(g) + L(g) > 2 НІ(р) ocorria mediante um mec 


Comentário 22.4 
Asolução de uma equação diferencial de 
primeira ordem com a forma 


dy 
— + fla) = (x) 
dx 
édada por 
«йу [== constante 


А eq. 22.39 é um caso especial desta 
forma padrão, com f(x) = constante. 


АЙА, 


08 


al; аЙ, 


0,6 


12121, 


0 05 1 15 2 25 3 
kt 
На. 2213 Concentrações de A, Le P na 
“tação consecutiva А — I — Р. As curvas 
“respondem às eqs. 22.38, 22.40 e 22.41, 
tom k, = 10k,. Se о intermediário I for o 
Produto desejado, é importante saber о 
instante da sua concentração máxima. Ver 
© Exemplo 22.6. 


Exploração Use um programa 
matemático ou uma planilha 
Sletrônica para investigar os efeitos sobre 
АП, [P] ег... da variação da razão [ЖЛ 
© 10 (como na Fig. 22.13) até 0,01. 
“Отраге seus resultados com aqueles 

Mostrados na Fig. 22.15. 
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nismo complicado, Por muitos anos a reação foi considerada, graças a indícios significa- 
tivos, porém insuficientes, como sendo uma reação bimolecular simples Н, + 1, —> HI + 
НІ, em que os átomos permutavam de parceiros nas colisões ativas. 


22.7 Reações elementares consecutivas 


Algumas reações avançam através da formação de um intermediário (1), numa sequên- 
cia de reações unimoleculares consecutivas, 


ES = 
ADISP 
Um exemplo é o decaimento de uma família radioativa, como 


239 25 min зур 235445, 239p 


(Os tempos são as meias-vidas das reações.) Podemos descobrir as características desse 
tipo de reação estabelecendo a lei da velocidade de variação da concentração de cada subs- 
tância. 


(a) A variação das concentrações com o tempo 


A equação da decomposição unimolecular de A é 


аА! k [А] (22.35) 
& аа ; 

e não há formação de A. O intermediário І é formado a partir de A (numa velocidade 

К.[А]), mas decai рага Р (numa velocidade k,[1]). A velocidade de formação de I é então 


dt] 
——=А)-ЫП (22.36) 
dt 
O produto Р é formado pelo decaimento unimolecular de 1: 
d[P 
ЯР] | = ЫШ (22.37) 
dt 


Admitimos que se tenha, inicialmente, apenas A presente e que a sua concentração seja [Al,. 
A primeira das leis de velocidade, eq. 22.35, é a de um decaimento comum de primei- 
ra ordem, de modo que podemos escrever 


[А] = [A] (22.38) 
Quando esta equação é substituída па ед. 22.36, obtemos depois de um геаггапјо 

a(l 

AN i= Ар (22.39) 


dt 
Esta equação diferencial tem uma forma padrão e, depois de fazermos [1], = 0, a solução 
da equação é 


К 
[1] =——{(е`\“- eba, (22.40) 
k-k 
Em qualquer instante [А] + [I] + [P] = [A], e então 
Ке ket 
[P] = {1 +— k [A]o (22.41) 
к= 


A concentração do intermediário І atinge um máximo e depois cai а zero (Fig. 22.13). А 
concentração do produto Р cresce sempre e tende a [A], 


Exemplo 22.6 Análise de reações consecutivas 


Seja um processo industrial em batelada, no qual uma substância A produz um com- 
posto valioso І que decai num produto С sem valor. Cada etapa da reação tem uma 


ш 
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Reagentes 


Produtos 


Concentração, [J] 


Intermediários 
Tempo, t 


Fig. 22.14 A base da aproximação do 
estado estacionário, Admite-se que a 
concentração do intermediário se 
mantenha pequena e quase constante 
durante a maior parte do avanço da 
reação. 


| 
| 
ADE, 


cinética de primeira ordem, Em que instante а concentraç 


ão do composto ] 
xima? ý ia 


Método A dependência da concentração de 1 em relação ao tempo é dada 
Podemos encontrar o instante em que [I] passa pelo máximo, t 
e igualando esta derivada a zero. 


pela eq, 2249 
miw Calculando [уду 
Resposta Vem, da eq. 22.40, que 
dll) kK [Alok e дует") 
dt =k 


Esta derivada é nula quando 


еМ |. oh 
Куе == Ке“ 


Portanto, 
1 In К, 
tus > 
"А-А k 


Рага um dado valor de k, quando k, aumenta, о instante em que [I] é máximo avança 
e o rendimento de І diminui. 


Exercício proposto 22.7 Calcule a concentração máxima de I e justifique o comentá- 
rio final do exemplo anterior. Ш/А] = (К/А) с = (К, — К) 


(b) A aproximação do estado estacionário 


Um aspecto dos cálculos que fizemos talvez tenha sido percebido: a complexidade mate- 
mática aumenta bastante quando o mecanismo da reação tem mais de duas etapas. Um 
esquema reacional com muitas etapas é, quase sempre, insolúvel analiticamente, e méto- 
dos alternativos de resolução são necessários. Um deles é a integração numérica das leis 
de velocidade (ver Apêndice 2, no final deste volume). Outro método que continua sen- 
do bastante adotado, pois leva a expressões convenientes e a resultados mais compreen- 
síveis, é o de adotar uma aproximação. 

A aproximação do estado estacionário (que também é frequentemente denominado 
de aproximação do estado quase estacionário, sigla em inglês QSSA, para distingui-lo 
do estado estacionário real), admite que, depois de um intervalo de tempo inicial, оре 
ríodo de indução, durante о qual as concentrações dos intermediários, І, aumentam 
partir de zero, as velocidades de variação das concentrações de todos os intermediários 
são desprezivelmente pequenas durante a maior parte do tempo de avanço da reação (Fig 
22.14): 


а б (224!) 


E i АА А ; , ч ações, Por 
Esta aproximação simplifica sobremaneira a discussão dos esquemas das reações. p 


A А А imeira 0! 
exemplo, quando aplicamos a aproximação ao mecanismo das reações de primeira “ 
dem consecutivas, fazemos d[1]/dt = 0 na eg. 22,36, que se torna então 


k lA] = 1] =0 
Então 
Ш = (КАЈ na 
Z p (de 


Para que esta expressão seja consistente com a сд. 22.42, é necessário que klky dë 
: ІС 

modo que, embora а [A] dependa do tempo, а dependência да [I] com o tempo € 

prezível). Fazendo a substituição desse valor de [1] na eg. 22.37, a equação fica 


[р] н 
—— = kli] = КА м 
ар“ Poll) = ЫА) 
e vemos que Р se forma numa reação de primeira ordem de decaimento de À, © 
tante de velocidade k,, que é a constante de velocidade da etapa mais lenta, determ 


om a cor” 
іпап“ 


[AMA] 
08 Apr] 
р 
/ 
= A 
085) 
) 
ГА 
04 | 
| 
N 
М 
02 E N 
J mmi PES 
/ аа 
00 1 ke 2 3 


Fig. 22.15 Comparação entre os resultados 
exatos para as concentrações de uma 
reação consecutiva e as concentrações 
obtidas usando a aproximação do estado 
estacionário (linhas mais claras) para k, = 
20k, (A curva para [А] é a mesma.) 
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da velocidade, Podemos escrever a solução dessa equação substituindo a expressão de [A], 
eg. 22.38, е integrando: 


t 

т-м] е->'йг= (1 е7^)[А|, (22.45) 
0 

Este resultado (aproximado) coincide com о que já encontramos anteriormente, ед. 22.41, 

mas foi obtido de maneira muito mais simples. A Fig. 22.15 compara as soluções aproxi- 

madas obtidas aqui com a solução exata obtida anteriormente: k, não tem que ser muito 

maior do que К, para que a abordagem seja razoavelmente precisa. 


Exemplo 22.7 Uso da aproximação do estado estacionário 


Deduza a lei de velocidade para a decomposição do N,O,, 
2 N,0:(g) > 4 №, (в) + O,(g) ` 


admitindo o seguinte mecanismo: 


N,0, > NO, +NO, k 
NO, +NO; > N,0; K 
NO, + NO, > NO, + 0,+ NO k 


МО+М,О, э МО,+МО,+МО, k 


Uma nota sobre a boa prática Observe que quando escrevemos a equação para uma 
etapa elementar todas as espécies são mostradas individualmente. Por exemplo, es- 
crevemos А э В + B, e não A» 2 В, 


Método Inicialmente, identificamos os intermediários (isto é, as espécies químicas que 
aparecem nas etapas da reação, mas que não aparecem na reação global) e escrevemos 
as equações das respectivas velocidades de formação. Depois, igualamos a zero todas 
as velocidades líquidas de transformação das concentrações dos intermediários е re- 
solvemos algebricamente o sistema de equações resultante, 


Resposta Os intermediários são o NO co NO, As respectivas velocidades de variação 
das concentrações são 


d[NO 
> | = k NO, МО, | - kINO]IN,0,] =0 
{МО 
mi, k [N,05] - КМО, МО | k INO; | [NO,] = 0 
A variação líquida da concentração de N,O, é 
(№03) 


утау -КМ,О,) + КМО, МО, | = КМО М,0,] 
t 


e a substituição das concentrações dos intermediários, dadas pelas equações anterio- 
res, leva a 
йм, __ дымо 
dr kit ky 


Exercicio proposto 22.8 Deduza а lei da cinética de decomposição do ozônio na rea- 
ção 2 O,(g) — 3 O,(g) com base no seguinte mecanismo (incompleto): 

0,>0,+0 k 

0,+050, Г 

о+0,-90,+0, k 


__ 1919408 КАО ОЈ + Оз) 


ии 


| 
| 
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Reagentes Produtos 


É O 5 


(а) 
© Варка > @-—== >O 
(d) 


©) Rápida 


Fig. 22.16 Nestes diagramas de esquemas 
reacionais, as setas mais escuras 
representam as etapas rápidas e as setas 
claras representam as etapas lentas. (a) А 
primeira etapa é determinante da 
velocidade; (b) a segunda etapa é 
determinante da velocidade; (c) embora 
uma etapa seja lenta, ela não é 
determinante da velocidade, pois há um 
caminho mais rápido, que a evita. 


Energia potencial 


Rápida Rápida 
RDS E 


Oia DO 


Progresso da reação 


Fig. 22.17 Perfil de reação para um 
mecanismo em que a primeira etapa é a 
determinante da velocidade (sigla em 
inglés RDS). 


| o b RS COR ___ 


(c) A etapa determinante da velocidade 


A eq. 22.45 mostra que, quando К, >> К, então à formação do produto final p depong 
t 


somente da menor entre as duas constantes de velocidade. Isto é, a velocidade de form 
ção de Р depende da velocidade de formação de I e não da velocidade da transforma, i 
de Lem P. Por isso, a etapa A — 1 é denominada de “etapa determinante da velocidade 
da reação. A sua existência é visualizada pela situação de uma estrada de seis Pistas quese 
afunila numa ponte de uma só pista: a velocidade do tráfego é governada pela velocidade 
de passagem através da ponte. Observações semelhantes aplicam-se a mecanismos de 
reação mais complicados e, em geral, a etapa determinante da velocidade é a etapa mais 
lenta em um mecanismo e controla a velocidade global da reação. Entretanto, a etapa de. 
terminante da velocidade não é apenas a etapa mais lenta: além de lenta, ela tem que ser 
decisiva para a formação dos produtos. Se uma reação mais rápida também leva aos pro- 
dutos, então a etapa mais lenta é irrelevante, pois a reação lenta pode então ser evitada 
(Fig. 22.16). 

A lei de velocidade de uma reação que tem uma etapa determinante da velocidade pode, 
freqüentemente, ser escrita quase que por inspeção. Se a primeira etapa do mecanismo é 
a etapa determinante da velocidade, então a velocidade da reação global é igual à veloci- 
dade da primeira etapa, pois todas as etapas subsequentes são tão rápidas que, uma vezo 
primeiro intermediário tenha sido formado, a formação dos produtos é imediata. А Fig. 
22.17 mostra o perfil de reação para um mecanismo desse tipo, em que a etapa mais lenta 
é aquela com a maior energia de ativação. Uma vez vencida a barreira inicial, os interme- 
diários imediatamente se transformam nos produtos. Entretanto, uma etapa determinante 
da velocidade pode também surgir devido à concentração baixa de um reagente cruciale 
não necessita corresponder à etapa com a maior barreira de ativação. 


(d) Controle termodinâmico e cinético de reações 


Em alguns casos, reagentes podem dar surgimento a uma variedade de produtos, como, 
por exemplo, nas nitrações de benzenos monossubstituídos, quando proporções varia- 
das dos produtos substituídos orto-, meta- e para- são obtidos, dependendo da potência 
de direção do substituinte original. Admita que dois produtos, P, e P, são produzidos 
pelas seguintes reações competitivas: 


А+В-Р, 
А+В-Р, 


Velocidade de formação de Р, = k, [A] [B] 
Velocidade de formação de Р, = [А |В] 
A proporção relativa com que os dois produtos foram formados num dado estágio da 


reação (antes que ela tenha alcançado o equilíbrio) é dada pela razão entre as duas velo- 
cidades e, portanto, entre as duas constantes de velocidade: 


Pik 
ІР] k 


(22.46) 


Esta razão representa o controle cinético sobre as proporções de produtos, € é uma ү, 
racterística comum encontrada em química orgânica onde reagentes são escolhidos ү 
modo a facilitar os caminhos de reação que favorecem a formação de um produto ge 
desejado. Se uma reação alcança o equilíbrio, então a proporção de produtos ё dete A 
nada pela termodinâmica, e não por considerações cinéticas. A razão entre as concentt" 
ções é então controlada pelas energias de Gibbs padrão de todos os reagentes е produto 


(e) Pré-equilíbrios 


7 F E А z и um 
Depois da sequência relativamente simples de reações consecutivas, analisaremo ro 
mecanismo um tanto mais complicado, no qual um intermediário I atinge о equi 
com os reagentes А e В: 
241! 
А+В=ё ISP 5 


ach 
; Е Ј ilíbrio é 
As constantes de velocidade são К, е К, para as reações direta e inversa do едиго ho 
para a etapa final. Nesse mecanismo há um pré-equilíbrio, no qual o intermedis 
em equilíbrio com os reagentes. Um pré-equilíbrio surge quando as velocidades de 1 


a a Н ра А = . ret 
ção e de decomposição do intermediário são muito maiores do que a velocidade ВЕ ш E 
ção dos produtos. Essa condicão é me=-*"" E 
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Como admitimos que A, Be I estão em equilíbrio, podemos escrever 
K=—— К=— (22.48) 
Ао escrever essas equações estamos presumindo a hipótese de a velocidade da reação de 


formação de Р a partir de І ser muito baixa para afetar a manutenção do pré-equilíbrio 
(veja o exemplo seguinte), Podemos então escrever para a velocidade de formação de P: 


d[P] 

а ЫШ = КАВ) (22.49) 
Esta lei de velocidade é de segunda ordem com uma constante de velocidade composta: 

d[P А 

Т цы ске (22.50) 


Exemplo 22.8 Análise de um pré-equilibrio 


Repita o cálculo do pré-equilíbrio, sem ignorar, porém, a lenta transformação de I nos 
produtos P. 


Método Iniciamos escrevendo as equações das variações das concentrações de todas 
as substâncias e depois invocamos a aproximação do estado estacionário do interme- 
diário 1, Com as expressões resultantes chegamos à expressão da variação da concen- 
tração de P. 
Resposta As velocidades de variação de Р e de І são 

[Р] 

—= ЫІ 

dt ш 


dit) ; 
Faço КАВ) = КШ — КЫП = 0 


A segunda equação leva à solução 


[АТВ] Ты 
{с Ка 
Kit ky 
Substituindo esta expressão na equação de formação de P, obtemos 
d[P] k 
mayo) det 
dt kit ky 


Esta expressão se reduz à eq. 22.50 quando a constante de velocidade рага a transfor- 
mação de I nos produtos for muito menor do que a da transformação nos reagentes, 
isto é, quando k, < ki. 


Exercicio proposto 22.9 Mostre que o mecanismo de pré-equilíbrio com 2 А == I (K) 
seguida por I + В —> P(k,) leva a uma reação de terceira ordem global. * 
[d[P]/dt = &KIAP[B]] 


(0 O efeito isotópico cinético 


A postulação de um mecanismo plausível requer uma análise cuidadosa de muitas expe- 
riências que são feitas visando determinar o destino dos átomos durante a formação dos 
produtos. A observação do efeito isotópico cinético, uma diminuição na velocidade de 
uma reação química provocada pela substituição de um átomo em um reagente por um 
isótopo mais pesado, facilita a identificação das quebras de ligação na etapa determinan- 
te da velocidade. Um efeito isotópico cinético primário é observado quando a etapa 
determinante da velocidade requer a quebra de uma ligação que envolve o isótopo. Um 
efeito isotópico cinético secundário é a diminuição da velocidade da reação. mesmo 
quando a ligação envolvendo о isótopo não é quebrada para formar produto, Nos dois 
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Fig. 22.18 Modificações do perfil de 
energia da reação quando ha deuteração de 
uma ligação C—H que esta se rompendo. 
Nesta figura, as ligações C—H e C—D são 
modeladas como osci 


adores harmônicos 
simples. А única modificação significativa 
é a energia do ponto zero dos reagentes, 
que é menor para C—D do que para 
C—H. Devido a isso, a energia de ativação 
é maior рага o rompimento de C—D do 
que para o rompimento de C—H. 
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Fig. 22.19 Um próton pode tunclar através 
da barreira de energia de ativação que 
separa os reagentes dos produtos, de modo 
que a altura efetiva da barreira é reduzida е 
a velocidade da reação de transferência do 
próton aumenta. O efeito é representado 
pelo gráfico da função de onda do próton 
nas vizinhanças da barreira. O 
tunelamento do próton é importante 
somente em temperaturas baixas, quando 
a maioria dos reagentes está presa à 
esquerda da barreira. 


casos, о efeito surge a partir do aumento da energia de ativação que acompanha a subsi 
tuição de um átomo por um isotopo pesado devido as mudanças das energias do Ponto 
zero de vibração (Seção 13.9, Vol, 1). | | | 

Inicialmente, consideramos a origem do efeito isotópico cinético primário em uma 
reação em que a etapa determinante da veloc idade eo rompimento de uma ligação C—H, 
à coordenada de reação corresponde ao estiramento da ligação C—H, e o perfil de ener- 
gia potencial e mostrado na Fig. 22.18, Na deuteração, а modificação mais importante é 
о abaixamento da energia do ponto zero da ligação (pois o átomo de deutério é mais 
pesado). O perfil total da reação, porém, nao sofre redução, pois a vibração relevante do 
complexo ativado tem uma constante de força muito pequena, por isso a energia do ponto 
zero, associada à vibração ao longo da coordenada de reação, é muito pequena, quer o 
complexo ativado tenha o próton, quer tenha o déuteron. 

Vamos admitir que, numa boa aproximação, a mudança na energia de ativação surge 
somente devido à mudança na energia do ponto zero da vibração de estiramento; assim, 

E (C—D) - EXC—H) = Мулен) = 5с (С 0) (22.51) 
onde Ё é o número de onda da vibração pertinente. A partir da Seção 13.9 (Vol. 1), sabe- 
mos que (CD) = (Hen/ Hep)? P(C—H), onde p éa massa efetiva pertinente, Segue-se que 


12 
te - 
E (C—D) – E (C—H) = AN hev(C—H) lg | | (2252) 
Eco 


Se admitirmos também que o fator pré-exponencial não muda na deuteração, então as 
constantes de velocidade para as duas espécies estarão na razão 


(22,53) 


kC—D) z УСН) Су 
——=е^ сот А= —— |l- | — 
KC—H) 2kT Eco 


Veja que À > 0, pois Hen > Hen e k(C—D)/k(C—H) diminui com a diminuição da tem- 
peratura. 


lustração 22.2 Efeito isotópico primário 


A partir do espectro de infravermelho tem-se que o número de onda vibracional fun- 
damental para o estiramento de uma ligação C—H é em torno de 3000 ст '. À parti 
de ucul Hcn = 0,538 e da ед. 22.53, segue que KC—D)/KC—H) = 0,145, а 298 K 
Podemos esperar que, à temperatura ambiente, a clivagem da ligação C—H deve se 
cerca de sete vezes mais rápida do que a clivagem da ligação C—D, ambas nas mesm 
condições. Entretanto, valores experimentais de KC—D)|k(C—H) podem diferir si 


nificativamente dos valores previstos pela eq. 22.53 devido à severidade das supo 
ções no modelo. 


Em alguns casos, a substituição do deutério pelo hidrogênio resulta em valor 
KC—D)IKC—H) que são muito baixos para serem explicados pela eq. 22.53, M 
quando modelos mais completos são usados para prever as razões entre as constar 
velocidade, Tais efeitos cinéticos anormais são uma evidência para um caminho © 
ocorre о tunclamento quântico de átomos de hidrogênio através da barreira de at 

(Fig. 22.19). Vimos na Seção 9.3 (Vol, 1) que a probabilidade de tunelamento atr 
uma barreira diminui quando aumenta a massa da partícula. Logo, o hidrogêmic 
mais eficientemente do que o deutério e, consequentemente, suas reações são mi 
das. O tunelamento quântico pode ser o processo dominante em reações envolvenc 
ferência de átomos de hidrogênio ou de prótons quando a temperatura é tão b 

muito poucas moléculas de reagente podem vencer a barreira de energia de 
Veremos по Cap. 23 que, como m, é muito pequena, o tunelamento também é1 
tribuição importante para as velocidades das reações de transferência de elétre 
Consideramos agora o efeito isotópico secundário, que surge das diferenças 
gias do ponto zero entre os reagentes e o complexo ativado, tendo este uma 
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notoriamente diferente, А energia de ativação do composto não-deuterado é 
сү CD! Ў 
N EH) = E + ЕК (Н) = Ёл, Н) 
ис 
| | \ onde Е, é a diferença entre os mínimos das curvas de energia potencial molecular do com- 
cá) 


plexo ativado е do estado fundamental do reagente e E! „(Н) е ЕЁ (Н) são as energias 
vibracionais de ponto zero dos dois estados (Fig. 22.20). Рата о composto deuterado, 


E(D) = E, + Etn (D) - Emol D) 


Energia potenciar 


né A diferença nas energias de ativação é, portanto, 


1 


Coordenada de reação 


E(D) - EH) = [El (D) Е, (0) — ЕЁ (Н)—Е 


м? 


vib. “ Н)\ 


Admitimos agora que a diferença nas energias do ponto zero é devida somente à vibra- 
ção de uma única ligação C—H (ou C—D), e então escrevemos 
fig. 22.20 Diferença entre as energias 1 д е 
vbracionais do ponto zero usada para EAD) – ЕН) =5N,helvHC—D) – v (C—D)\ 
plicar о efeito isotópico secundário. = 5 
Ере | = №, С-Н) – 7 (С—Н)\ (22.54) 
onde ў'е 7 são os números de onda vibracionais do complexo ativado е do reagente, respec- 


tivamente. Sendo 7(C—D) = (Heyl Hep) P (C—H) e HC—D) = (Hey Eco) PY(C—H) 
obtemos 


12 
E(D) - E,(H) = $N, he PH(C-H) - #(C—H)| | |5 ci | е | 


(22.55) 
| Шер 
е 
Кр) һ\Ў(С—Н)- (CHE |/ uey ү” 
SEN com д ЖЕЕ ЧЕ (te) E (22.56) 
ИН) 2kT pa | 


Сото Hcyl Hcn < 1, contanto que o número de onda do complexo ativado seja menor 


do que o do reagente, À > 1 e a forma deuterada reage mais lentamente do que o com- 
posto não-deuterado. 


Ilustração 22.3 Efeito isotópico secundário 


Na dissociação heterolítica СНСІ, э CHCI} + Cl”, o complexo ativado se assemelha 
ao produto CHCI}. А partir dos espectros de infravermelho, sabe-se que o número de 
onda vibracional fundamental para o modo de deformação angular que envolve o 
grupo C—H fica em torno de 1350 cm”! no CHCI, e em torno de 800 cm”! no CHCI}. 
Admitindo que 7H(C—H) = 800 cm”!, com base na semelhança estrutural entre о 
complexo ativado e o CHCI;, segue-se, de Hcy’ ср = 0,538 e da eg. 22.56, que 
k(C—D)/k(C—H) = 0,709, а 298 К. Podemos esperar que, à temperatura ambiente, 

a dissociação do CHCI, deva ser 40% mais rápida que a do CDCI,. А comparação com 
os resultados da Ilustração 22,2 mostra que o efeito isotópico cinético secundário leva 
a valores mais altos de k(C—D)/k(C—H) que os obtidos pelo efeito isotópico cinéti- 
co primário. Esta conclusão é validada por várias observações experimentais. 


IA IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 
122.1 Cinética da transição hélice-cadeia randômica em polipeptídios 


Vimos no Impacto 116.1 que um modelo estatístico simples responde pelos aspectos ter- 
modinâmicos da transição de hélice-cadeia randômica em polipeptídios. O desdobramen- 
to de uma hélice começa em algum lugar no meio da cadeia, que é menos favorável que 
a hélice restante para a conversão para cadeia randômica, com uma etapa de nucleação, 
e continua de forma cooperativa, ficando o polímero cada vez mais suscetível a mudan- 
ças estruturais à medida que mais conversões ocorrem. Vamos investigar aqui a cinética 
da transição hélice-cadeia randômica, focalizando principalmente as estratégias experi- 
mentais e alguns resultados recentes, 
O trabalho anterior sobre o dobramento e o desdobramento de polipeptídios peque- 
nos e de proteínas grandes utilizou principalmente as técnicas de mistura rápida e esco- 
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amento suspenso. Em uma experiência típica de escoamento suspenso, uma amostra da 
proteina, com uma concentração alta de um desnaturante quimico, como uréia ou cloreto 
de guanidínio, é misturada com uma solução que contém uma concentração muito mais 
baixa do mesmo desnaturante. Ao entrar na câmara de mistura, o desnaturante é diluído 
e a proteina volta a dobrar. O desdobramento é observado através da mistura de uma 
amostra de proteína dobrada com uma solução que contém uma concentração alta de 
desnaturante. Estas experiências são ideais para classificar os eventos na escala de tempo 
de milissegundos, como a formação de contatos entre os segmentos helicoidais em рго- 
teínas grandes. Porém, os dados disponíveis também indicam que, em várias proteínas, 
uma parte significante do processo de dobramento ocorre em menos de 1 ms, um in- 
tervalo de tempo que não é acessível pela técnica do escoamento suspenso. Mais recente- 
mente, saltos de temperatura e experiências de fotólise de flash permitiram que eventos 
mais rápidos fossem descobertos. Por exemplo, na temperatura ambiente, a formação de 
uma volta de uma hélice ou de segmentos de folha pode ser tão rápida quanto 1 s, de modo 
que a formação de agrupamentos densamente empacotados com estrutura terciária signi- 
ficativa ocorre no intervalo entre 10 e 100 us. Entre os eventos mais rápidos estão a for- 
mação e a desnaturação de hélices e folhas a partir de peptídios completamente desdo- 
brados ou dobrados, respectivamente. Aqui examinamos como a técnica do salto de tem- 
peratura induzida por laser foi usada no estudo da transição de hélice-cadeia randômica. 
À técnica do salto de temperatura induzida por laser tira proveito do fato de que pro- 
teinas se desdobram, ou se fundem, em temperaturas altas, e de que cada proteína tem 
uma temperatura de fusão característica (Seção 19.10). Proteínas também perdem as suas 
estruturas originais em temperaturas muito baixas, um processo conhecido como desna- 
turação fria, e voltam a dobrar quando a temperatura aumenta, mas se mantêm significa- 
tivamente abaixo da temperatura de fusão. Consegiientemente, a experiência do salto de 
temperatura pode ser configurada para investigar o dobramento ou o desdobramento de 
um polipeptídio, dependendo das temperaturas inicial e final da amostra. O desafio de 
usar fusão ou desnaturação fria como a base das medidas cinéticas reside em aumentar à 
temperatura da amostra muito rapidamente, de modo que processos de relaxação rápi- 
dos podem ser monitorados. Várias estratégias inteligentes foram empregadas. Em um 
exemplo, um laser pulsado excita moléculas de corante dissolvidas que decaem em gran- 
de parte através de conversão interna, ou transferência de calor para a solução. Outra 
variante faz uso da excitação direta dos harmônicos dos modos de estiramento O—H ou 
O—D na H,O ou D,O, respectivamente, com um laser infravermelho pulsado. Esta últi- 
ma estratégia conduz a saltos de temperatura em um pequeno volume irradiado de cerca 
de 20 K em menos de 100 ps. A relaxação da amostra pode ser acompanhada então por 
uma variedade de técnicas espectroscópicas, incluindo absorção, emissão ou espalhamento 
Raman. Por exemplo, o espectro de absorção infravermelho de um polipeptídio é sensi- 
vel а conformação do polipeptídio, quando as vibrações de estiramento N—H no inter- 
valo 1630-1670 cm”! são muito diferentes na hélice e na cadeia randômica. 

Muito do trabalho cinético na transição hélice-cadeia randômica foi feito em polipep- 

tídios sintéticos pequenos, ricos em alanina, um aminoácido que é conhecido por estabi- 
lizar a estrutura helicoidal. Resultados experimentais e cálculos mecânico-estatísticos 
sugerem que o mecanismo de desdobramento consiste em, pelo menos, duas etapas: uma 
etapa muito rápida, na qual aminoácidos em qualquer terminação de um segmento he- 
licoidal sofrem transições para regiões de cadeia randômica, с uma etapa mais lenta, de- 
terminante da velocidade, que corresponde à fusão cooperativa do resto da cadeia e à perda 
de conteúdo helicoidal. Usando h e с para representar um resíduo de aminoácido que 
pertence a uma região helicoidal e de cadeia randômica, respectivamente, o mecanismo 
pode ser resumido da seguinte maneira: 


hhhh... —э chhh... muito rápida 


chhh... —> cccc.. etapa determinante da velocidade 


Acredita-se que a etapa determinante responde pelo tempo de relaxamento de 160 ns 
medido com um salto de temperatura induzido por laser entre 282,5 K e 300,6 K em um 
polipeptídio rico em alanina e que contém 21 aminoácidos. Acredita-se ainda que a limi- 
tação na velocidade da transição de hélice-cadeia randômica neste peptídio surge a parti” 
de uma barreira de energia de ativação de 1,7 К] mol- *, associada com eventos de nucle- 
ação da forma ... hhhh ... — ... hhch ... no meio da cadeia. Portanto, a nucleação não 


Q Q Produtos 


Rg. 22.21 Esquema do mecanismo de 
lindemann-Hinshelwood de reações 
inimoleculares. A molécula А é excitada 

m colisão com outra molécula A e, uma 
tzexcitada (A*), ou é desativada por uma 
“gunda colisão com A ou decai, num 
processo unimolecular, para formar os 
Produtos, 
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somente é desfavorável termodinamicamente, mas também cineticamente lenta. Mode- 
los que usam os conceitos da termodinâmica estatística também sugerem que uma tran- 
sição hhhh ... = chhh ... em qualquer terminação de um segmento helicoidal tem uma 
energia de ativação significativamente mais baixa devido à conversão de o aminoácido 
não ser flanqueado pelas regiões А. 

À constante de tempo para a transição hélice-cadeia randômica também foi medida 
em proteínas. Na apomioglobina (a mioglobina em que falta o co-fator heme), o desdo- 
bramento das hélices parece ter um tempo de relaxação de cerca de 50 ns, mais curto que 
em peptídios sintéticos. Esses resultados são difíceis de serem interpretados, pois não 
sabemos ainda como a sequência de aminoácidos ou as interações entre as hélices em uma 
proteina dobrada afetam o tempo de relaxação da transição hélice-cadeia randômica. 


22.8 Reações unimoleculares 


Muitas reações em fase gasosa seguem a cinética de primeira ordem, como, por exemplo, 
a da isomerização do ciclopropano que mencionamos anteriormente: 
ciclo-C,H, э CH,CH=CH, v= kciclo-C,H,] 

O problema na interpretação de uma cinética de primeira ordem é que presumivelmente 
uma molécula adquire energia suficiente para reagir através de colisões com outras mo- 
léculas. Entretanto, as colisões são simples eventos bimoleculares, de modo que surge a 
dúvida de como eles podem levar a uma reação de primeira ordem. As reações em fase 
gasosa de primeira ordem são comumente denominadas “reações unimoleculares”, pois 
elas também envolvem uma etapa unimolecular elementar na qual a molécula de reagente 
se transforma na de produto. Esse termo deve ser usado com cautela, pois o mecanismo 
global envolve etapas bimoleculares além das unimoleculares. 


(22.57) 


(a) O mecanismo de Lindemann-Hinshelwood 


A primeira explicação bem-sucedida das reações unimoleculares foi a oferecida por Fre- 
derick Lindemann, em 1921, e aperfeiçoada por Cyril Hinshelwood. No mecanismo de 
Lindemann-Hinshelwood admite-se que a molécula do reagente A fica excitada na coli- 


são com outra molécula de A (Fig. 22.21); 
dia?) А 
= ЦАГ (22.58) 


ALAS At+A 


A molécula excitada (A*) pode perder o excesso de energia numa colisão com outra 
molécula de A: 


d[A*] Р 
А+А* ЭА+А sr Aa (22.59) 


Alternativamente, a molécula excitada pode se cindir e formar os produtos P. Isto é, pode 
sofrer um decaimento unimolecular: 


Ч|[А*] 


АЗ ӘР = КА] (22.60) 
dt 


Se a etapa unimolecular for suficientemente lenta para ser a etapa determinante da 
velocidade, a reação global terá uma cinética de primeira ordem, como realmente se ob- 
serva. É possível demonstrar analiticamente esta conclusão admitindo a aproximação do 
estado estacionário para a velocidade de formação da molécula excitada А“: 


ЯГА" 20 
ЯА аР-АПАТ- А0 (2261) 
t 
A resolução desta equação leva a 
ЫА]? 
ыст (22.62) 
| А+ КА] 
de modo que а lei de velocidade da formação de Р é 
41Р] КЫА 
= (22.63) 


АЕА] 


ты 
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Fig. 22.22 Dependência entre a velocidade 
ea pressão na isomerização unimolecular 
do trans-CHD=CHD. É visível о 
afastamento em relação à linearidade, 
prevista pela eg. 22.67, com base no 
mecanismo de Lindemann-Hinshelwood. 


Até aqui a reação não tem cinética de primeira ordem. Porém, se a velocidade da desati. 


vação de А" pelas colisões com A, for muito maior do que a velocidade do decaimento 
unimolecular, isto é, se 


КАА] > АДА] cu КА] А, 
podemos desprezar А, no denominador e escrever 
Фр] kk, 
= ДА) к= 


(22.64) 
dr K 


А eq. 22.64 é uma lei de velocidade de primeira ordem, como pretendíamos demonstrar. 
O mecanismo de Lindemann-Hinshelwood pode ser verificado, pois prevê que, à 
medida que a concentração (e, portanto, a pressão parcial) de A diminui, a reação passa 


a ter uma cinética global de segunda ordem. Assim, quando k' [A] < k a lei de veloci- 
dade na eg. 22.63 é 


(22.65) 


А razão física da mudança de ordem é que em baixas pressões a etapa determinante da 


velocidade é a formação bimolecular de A*. Se escrevermos a lei completa de velocidade 
na ед. 22.63 como 


d[P k k,l A 
ГРІ a pa EBAI 


—— (22.66) 
dt ky + KA] 


então a expressão da constante de velocidade efetiva, k, pode ser reordenada como 
1 к 1 


ша, (22.67) 
E kk, ЫА) 


Assim, um teste da teoria é fazer o gráfico de 1/k contra 1/[A] e ver se esse procedimento 
resulta numa reta. 


(b) O modeto RRK 


O mecanismo de Lindemann-Hinshelwood concorda no geral, mas não nos detalhes, com 
a modificação da ordem das reações unimoleculares. A Fig. 22.22 mostra um gráfico re- 
presentativo de 1/k contra 1/(A]. O gráfico exibe uma curvatura acentuada, correspon- 
dendo a um valor de k mais elevado (um valor de 1/k menor) em pressões altas (valores 
baixos de 1/(A]) do que seria de se esperar por uma extrapolação dos dados de baixa pres- 
são razoavelmente lineares (valores altos de 1/[А]). 

Um modelo melhor foi proposto em 1926 por O. К. Rice e Н. С. Ramsperger e, quase 
simultaneamente, por L. S. Kassel. Esse modelo é atualmente conhecido como modelo Rice- 
Ramsperger-Kassel (modelo КАК). Esse modelo foi largamente desenvolvido por К.А 
Marcus, constituindo-se no modelo RRKM. Neste capítulo apresentamos a abordagem 
original de Kassel do modelo RRK: os detalhes podem ser vistos na Informação adicional 
22.1 no final deste capítulo. A característica essencial do modelo é que, embora uma molé- 
cula possa ter energia suficiente para reagir, essa energia está distribuída sobre todos os modos 
de movimento da molécula, e a reação ocorrerá somente quando uma parte suficiente des- 
sa energia migrar para um local particular (por exemplo, uma ligação) na molécula. A pro- 
babilidade de isso ocorrer, conforme mostramos na Informação adicional 22.1, é 


кү” 
P=||-— (22.684) 
E 


onde s é o número de modos de movimento sobre os quais a energia pode ser dissipada, © 
Е" é a energia necessária para a quebra da ligação de interesse. Contanto que a constante de 
velocidade seja proporcional a essa probabilidade, podemos escrever a forma de Kassel da 
constante de velocidade unimolecular, para o decaimento de A* formando produtos, como 


Р ml 
TRES k, para EzE 


onde k, é a constante de velocidade usada na teoria original de Lindemann. 


(22.68b) 
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но. 22.23 А dependência da constante de 
velocidade em relação à energia dada pela 
«4.22.68 para três valores de s, 
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A dependência da constante de velocidade em relação à energia dada pela eg. 22.68 é 
mostrada na Fig. 22.23 para vários valores de s. Observamos que a constante de velocida- 
de é menor numa determinada energia de excitação se s é grande, quando leva muito tempo 
para a energia de excitação migrar através de todos os osciladores de uma grande molé- 
сша e se acumular no modo crítico. Quando E torna-se muito grande, no entanto, o ter- 
то entre parênteses se aproxima de 1, e k,(E) fica independente da energia е do número 
de osciladores na molécula, pois existe agora energia suficiente para se acumular imedi- 
atamente no modo crítico, independente do tamanho da molécula. 


(c) A energia de ativação de uma reação composta 

Uma reação composta terá o comportamento de Arrhenius, mesmo que cada etapa do 
seu mecanismo exiba esse comportamento diante da temperatura? Para responder à per- 
gunta, examinemos o limite do mecanismo de Lindemann-Hinshelwood nas pressões 
elevadas, dado pela eq. 22.64. Se cada uma das constantes de velocidade depende da tem- 
peratura por uma equação do tipo da de Arrhenius, podemos usar a ед. 22.31 рага cada 
uma delas e então escrever: 


ү kk, а (Ае АТСА е-200/Ту 


E (AÇ EIRT) 


(22.69) 


A Ap 
A 


a 


& e 1Eslab+Es(b)-Esta) RT 
Ou seja, a constante de velocidade da reação composta, k, tem uma variação dada por 
uma equação de Arrhenius na qual a energia de ativação é 


E,=E (a) + E(b)- E(a) (22.70) 


Além disso, se E,(a) + E,(b) > E!(a), a energia de ativação é positiva e a velocidade au- 
menta com a temperatura. É possível, porém, que se tenha E (a) + Е(Ь) < E;(a) (Fig. 
22.24) e a energia de ativação será negativa e a velocidade diminuirá com a elevação de 
temperatura. Não há nada de notável nesse comportamento, Tudo o que significa é a 
grande sensibilidade, à temperatura, da reação inversa (a da desativação de A*), o que faz 
a sua velocidade aumentar muito, е а concentração de A* no estado estacionário ser cada 
vez menor à medida que a temperatura se eleva, O mecanismo de Lindemann-Hinshel- 
wood é um candidato pouco provável a esse tipo de comportamento, pois a desativação 
de A* tem energia de ativação muito pequena, Há reações, porém, com mecanismos aná- 
logos ao de Lindemann-Hinshelwood, que têm energia de ativação negativa. 

Quando se analisa а expressão geral da cinética da reação (ед. 22.63), fica evidente que 
a dependência em relação à temperatura é difícil de se prever, pois cada constante de 


Ela) Ela) Ela) Ella) 
^ 

EA Eb) Г 

| f 

Ё ё Elb) 

E) 8 

E É 

(а) Coordenada de roação (Ы) _ Coordenada do ração 


Fig. 22.24 Num sistema reacional com pré-cquilíbrio, existem três energias de ativação para 
serem levadas em conta. Duas delas são pertinentes às etapas reversíveis do pré-equilibrio e a 
terceira é a da etapa final. As grandezas relativas dessas energias de ativação fazem com quea 
energia de ativação global (а) seja positiva ou (b) seja negativa. 
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AT mato o e e e с=ш= сс ——— 


velocidade na expressão de А aumenta com a temperatura, e o resultado final desses au- 


mentos depende do termo que predomina, se o do numerador, ou о do denominador. O 
fato de que muitas reações exibem о comportamento da equação de Arrhenius, com ener- 
gia de ativação positiva, sugere que possivelmente suas leis de velocidade sigam um pro- 
cesso “simples”, traduzido pela eg. 22.65, e não um outro mais complicado, como o da 
eq. 22.64, Assim, a dependência em relação à temperatura é determinada pela energia de 
ativação da etapa determinante da velocidade. 


Conceitos importantes 


O 1. Asvelocidades das reações quimicas são medidas por técnicas que 
analisam as concentrações das especies presentes na mistura de 
reação. Exemplos incluem analise em tempo real e métodos de 
extinção, técnicas de escoamento е escoamento suspenso, е 
fotólise de flash. 

2. A velocidade instantânea de uma reação (expressa como uma 
grandeza positiva) e o coeficiente angular da tangente a curva no 
gráfico da concentração contra o tempo. 

О 3. Umalei de velocidade é uma expressão para a velocidade de rea- 
ção em termos das concentrações das espécies que ocorrem na 
reação química global. 

0 4. Paraumalei de velocidade da forma v = k[AJ"[B]"..., a constante 


de velocidade é К, a ordem em relação a A é a, е a ordem global 
++... 


„ж 


‚ Ота Іеї de velocidade integrada é uma expressão para a concentra- 
ção de um reagente ou produto em função do tempo (Tabela 22.3). 
6. A meia-vida t, de uma reação é o tempo que decorre para a con- 
centração de uma espécie diminuir à metade do seu valor inicial. 
A constante de tempo 7 é o tempo necessário para a concentra- 
ção de um reagente cair até 1/е do seu valor inicial. Para uma re- 
ação de primeira ordem, t,, = (In 2)/ke 7 = 1/k. 
7. A constante de equilíbrio de uma reação é igual à razão entre as cons- 
tantes de velocidade da reação direta e da reação inversa, К = А/К. 
8. Nos métodos de relaxação da análise cinética, a posição de equi- 
líbrio de uma reação é inicialmente deslocada subitamente e en- 
tão deixa-se o sistema se reajustar para a composição de equili- 
brio característica das novas condições. 

Г1 9. A dependência da constante de velocidade de uma reação em 
relação à temperatura normalmente segue a equação de Arrhe- 
nius, Ink = In A-EJRT. 

0 10. A energia de ativação, o parâmetro E, na equação de Arrhenius, é 
a energia cinética mínima para que ocorra a reação durante uma 
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colisão molecular. Quanto maior a encrgia de ativação, mais sen- 
sível é a constante de velocidade а variação de temperatura, 

О 11. O mecanismo de reação é a seqüéncia de etapas elementares en- 
volvidas numa reação. 

12. A molecularidade de uma reação elementar é o número de mo- 
léculas que se juntam para reagir. Uma reação elementar unimo- 
lecular tem cinética de primeira ordem; uma reação elementar 
bimolecular tem cinética de segunda ordem. 

0 13. A etapa determinante da velocidade é a etapa mais lenta em um 

mecanismo de reação que controla a velocidade global da reação. 

0 14. Na aproximação do estado estacionário, admite-se que as con- 

centrações de todos os intermediários de reação permanecem 

constantes e pequenas no decorrer da reação. 

0 15. Se uma reação não alcançou o equilíbrio, os produtos de rea- 

ções competitivas são controlados pelas cinéticas, com [Р,]/ 

[P,] = k/k,- 

0 16. O pré-equilíbrio é um estado em que um intermediário está em 

equilíbrio com os reagentes e que surge quando as velocidades 

de formação do intermediário e do seu decaimento de volta para 
os reagentes são muito mais rápidas do que a velocidade de for- 
mação dos produtos. 

O 17. O efeito isotópico cinético é a diminuição na velocidade de uma 
reação química provocada pela substituição de um átomo em um 
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tico primário é o efeito observado quando a etapa determinante 
da velocidade requer o rompimento de uma ligação que envolve 
o isótopo. Um efeito isotópico cinético secundário é a diminui- 
ção da velocidade da reação, mesmo quando a ligação envolven- 
do o isótopo não é rompida para formar produto. 

18. O mecanismo de Lindemann-Hinshelwood e o modelo RRKM 
de reações “unimoleculares” explicam as reações em fase gasosa 
com cinética de primeira ordem. 
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Informação adicional 


Informação adicional 22.1 O modelo RRK de reações unimoleculares 


para construir o modelo RRK admitimos que uma molécula consiste em 
sosciladores harmônicos idênticos, cada um deles tendo uma frequén- 
cia v. Na realidade, naturalmente, os modos de vibração de uma molé- 
cula têm frequências diferentes, mas a suposição de que todos eles são 
iguais é uma boa primeira aproximação. A seguir, admitimos que as 
vibrações são excitadas para uma energia total E = nhv е, então, calcu- 
lamos o número de modos N em que a energia pode ser distribuída so- 
bre os osciladores. 
Podemos representar os n quanta como a seguir: 


DODDODODDO 
D...000 


DODO 


DODODDDDDDDODO 


Esses quanta têm que ser colocados em s recipientes (os s osciladores), 
que podem ser representados inserindo-se s — 1 paredes, representadas 
por |. Essa distribuição é 


ООІООООК 
EO ss 


DIODOIDODODODDIODODIADDDDO 
DIDO 


O número total de arranjos de cada quantum e de cada parede (dos quais 
existem n + 5 — 1 no total) é (п + s — 1)! onde, como é usual, x! = 
x(x — 1)!...1. Entretanto, os n! arranjos dos п quanta são indistinguí- 
veis, como são os (s — 1)! arranjos dass — 1 paredes. Portanto, para en- 
contrar N devemos dividir (п + s — 1)! por esses dois fatoriais. Segue- 
se que 

(n+s— 1)! 


(22.71) 


п\($— 1)! 


А distribuição de energia ao longo da molécula indica que ela é muito 
esparsamente espalhada sobre todos os modos para que qualquer de- 
terminada ligação esteja suficientemente excitada para sofrer dissocia- 
são. Se admitirmos que uma determinada ligação romperá se ela for ex- 
Citada até um mínimo de energia E* = n*hv, então o número de modos 
Nos quais ao menos essa energia pode ser localizada em uma ligação será 

(n= n*+s-1)! 

(n= п" 105 1)! 
Para obter esse resultado, isolamos um oscilador crítico como aquele que 
sofre dissociação se ele tem no mínimo nº dos quanta, deixando п — nº 
quanta para serem acomodados nos s — 1 osciladores restantes (e, por- 
tanto, com s — 2 paredes na partição no lugar das s — | paredes usadas 
anteriormente). Supomos que o oscilador crítico consiste em um único 
Nível somado a uma distribuição de níveis semelhantes aos outros 
Osciladores, e que a dissociação ocorre independente do número de 
quanta depositados nesta última distribuição de níveis, а partir do 0. Por 
exemplo, em um sistema de cinco osciladores (além do oscilador críti- 
£0), podemos supor que no mínimo 6 quanta dos 28 disponíveis devem 
estar presentes no oscilador crítico; então, todas as partições a seguir re- 
sultarão em dissociação: 


Nº (22.72) 


Questões teóricas 


22.1 Consulte fontes da literatura e liste as escalas de tempo durante as quais os 

Seguintes processos ocorrem: decaimento radiativo de estados eletrônicos exci- 

tados, movimento de rotação molecular, movimento de vibração molecular, re- 

ações de transferência de próton, o processo inicial da visão, a transferência de 

Energia na fotossíntese, os processos iniciais de transferência de elétron na fotos- 

е) a transição hélice para cadeia randômica em polipeptídios, e colisões em 
quidos, 


AS VELOCIDADES DAS REAÇÕES QUÍMICAS 247 


ОООООСІО2005100000000І0000і000000 
[ишш ишвв иши ва юиви ввп [п вв и ип пп тв] 
[и ишшши ишпи ниши швп ишш [п пни [иш иии и) 


(A partição mais а esquerda é o oscilador crítico.) Entretanto, essas par- 
tições são equivalentes a 


00000050 ии иии ша шии июв[п ишп в [пп ви и) 
О00000 Ши иви и ишишви иип иип п [ив шшш) 
DODODO 


ООІ00010055600000000іІ00000 


e vemos que temos o problema de permutar 28 — 6 = 22 (em geral, n — 
п") quanta em 5 (em geral, s — 1) paredes, е, portanto, um total de 27 
(em geral, п — n* + s — 1 objetos). Portanto, o cálculo é exatamente 
semelhante àquele anterior para N, exceto que temos de encontrar o 
número de permutações distinguíveis de n — n* quanta em s recipien- 
tes (e, portanto, s — 1 paredes). O número № é então obtido da ед. 22.71 
substituindo-se п por n — nº. 

A partir da discussão anterior, concluímos que a probabilidade de 
um oscilador específico ter sofrido excitação suficiente para dissociar é 
N*IN, isto é, 


Nº 


ENG (п-п*)(п+5—1) 


n(n- п +5 1)! 


р (22.73) 


А eq. 22.73 ainda é complicada de usar, mesmo quando os fatoriais 
são desenvolvidos: 


n(n—1)(n—2)...1 (n=n"+s=1)(n=n* +5—2)...1 


С(п-\(п—п*—1)...1 (n+s— 0(п+5—2)...1 


(n= n*+s-1)(n-n*+s-2)...(n-n*+1) 


(п+%—1)(п+5—2)...(п+2)(п+1) 
Entretanto, сото з — | é pequeno (no sentido de ques — 1 << n — nº), 
podemos aproximar esta expressão por 


-! 
(n= n(n- п")... (п п"), үм, ( =") 


Y 
(п)(п)... (п), рыст п 


Como a energia da molécula excitada é E = плу e a energia crítica é 
E* = nºhy, esta expressão pode ser escrita 


e 


como na eq. 22.68a. A dispersão da energia de colisão diminui a cons- 
tante de velocidade abaixo da simples forma de “Lindemann” с, para 
obter a constante de velocidade observada, devemos multiplicar a cons- 
tante de velocidade pela probabilidade de que a energia estará de fato 
localizada na ligação de interesse, o que dá a сд. 22.68b. 


22.2 Escreva um breve relatório sobre um artigo de pesquisa recente, em que 
no mínimo uma das técnicas seguintes foi usada no estudo da cinética de uma 
reação química: escoamento suspenso, fotólise de flash, método do escoamento 
com extinção química, método da extinção por congelamento, métodos do sal- 
to de temperatura ou salto de pressão. Seu relatório deve ser semelhante em con- 
teúdo е tamanho, a uma das seções de Impacto que se encontram ao longo deste 
livro. 
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22A Descreva as principais características, incluindo as vantagens e desvanta 
gens dos seguintes metodos experimentais para a determinação da ter de veloci 


dade de uma reação: metodo do isolamento, metodo das velocidades imeni © 


metodo do ajuste das expressões da lei da velocidade integrada aos dados expert 
mentais. 


22.4 Faça a distinção entre ordem de reação с molecularidade 


22.5 Discuta a validade da seguinte sentença: a etapa determinante da veloc ida 
de è a etapa mais lenta em um mecanismo de reação. 


22.6 Бақа a distinção entre uma aproximação de pre-equilibrio e uma aprom 
mação de estado estacionário. 


Exercícios 


FTAA velocidade da reação A + 2B — 3C + De LOmoldm `s. Dè as velo 
cidades de formação e de consumo dos participantes do sistema reacional, 
22.1b A velocidade da reação А + 3B — С + 2D è 1,0 moldm х |, Dè as velo- 
cidades de formação e de consumo dos participantes do sistema reacional. 


“2222 A velocidade de formação de С na reação 2A + В = 2С + 3D é de 1,0 mol 


Чт `’ s ', Dè a velocidade da reação e as velocidades de formação ou de consu- 
mo de A, B e D. 


22.2b A velocidade de consumo de B na reação A + 3B — C + 2D é de 1,0 mol 
п ‘5! Dè a velocidade de reação e as velocidades de formação ou de consu- 
то de A, Сер. 


x 223a A lei de velocidade da reação no Exercicio 22.1a é v = k[A][B]. Quais as 


unidades de k? Dê a lei de velocidade em termos das velocidades de formação ou 
de consumo de (a) A e (b) С. 


22.3Ь A lei de velocidade da reação no Exercicio 22.1b é v = k|A] [B]. Quais as 


unidades de k? Рё a lei de velocidade em termos das velocidades de formação ou 
de consumo de (a) Ae (b) С. 


22.4a A cinética da reação mencionada no Exercício 22.2a tem a forma d[C]/ 
dt = k[AJ[BJ[C]. Expresse a lei de velocidade em termos da velocidade da rea- 
ção. Em cada caso, quais as unidades de К? 


22.4 A cinética da reação mencionada no Exercício 22.2b é da forma 4[С]/ 
dr = k(AJ[B][C]”'. Ехргеѕѕе a lei de velocidade em termos da velocidade da re- 
ação, Quais as unidades de k, em cada caso? ` 


CaN 518°C, a velocidade de decomposição de uma amostra de acetaldeído 
gasuso, inicialmente na pressão de 363 Torr, é де 1,07 Torr s”', quando 5,0% 
reagiram, e 0,76 Tort <"! quando 20% reagiram. Determine a ordem da reação. 


22.5b А 400 K, a velocidade de decomposição de um composto gasoso, inicial- 
mente sob a pressão de 12,6 kPa, é de 9,71 Pas ' quando 10,0% reagiram, e 7,67 
Pas”! quando 20,0% reagiram. Determine a ordem da reação. 


SEGA 518°C, а meia-vida da decomposição de uma amostra de acetaldeído 
(etanal) gasoso, inicialmente a 363 Torr, é de 410 s. Quando a pressão era de 169 
Torr, a meia-vida foi de 880 s. Determine a ordem da reação. 


22.6b A 400 К, a meia-vida da decomposição de uma amostra de um composto 
gasoso, inicialmente a 55,5 kPa, foi de 340 s. Quando a pressão era de 28,9 kPa, a 
meia-vida foi de 178 s. Determine a ordem da reação. 


227а A constante de velocidade da decomposição de primeira ordem do N,O, 
па reação 2 N,O,(g) — 4 МО,(р) + O.(g) é de К = 3,38 х 10-*57!,a 25°C, Qual 
a meia-vida do N,O,? Qual a pressão (a) 10 s e (b) 10 min depois do início da 
reação, sendo de 500 Torr a pressão inicial? 


227 A constante de velocidade de decomposição de primeira ordem de um com- 
posto А na reação 2 А — P é k = 2,78 X 107 < ', а 25°C, Qual a meia-vida de A? 
Qual а pressão (а) 10 s e (b) 10 min depois do início da reação, sendo de 32,1 kPa 
a pressão no instante inicial? 


22Ваї Uma reação de segunda ordem do tipo A + В — Р foi conduzida numa 
solução que inicialmente era 0,050 mol dm”? em A е 0,080 mol ат’? em В. De- 
pois de 1,0 h, a concentração de A caiu para 0,020 mol dm””. (a) Estime а cons- 
tante de velocidade e (b) a meia-vida dos reagentes. ^ 


22.8 Uma reação de segunda ordem do tipo А + 2 B — Р foi conduzida numa 
solução que inicialmente era 0,075 mol dm™ em A e 0,030 mol dm”* em В. De- 
pois de 1,0 h, а concentração de A caiu para 0,045 mol dm™. (a) Calcule a cons- 
tante de velocidade da reação. (b) Qual a meia-vida de cada reagente? 


КАЛГ a distinção entre controle И АШ ИИ ШИ О um, 
" 
veação 


22.8 Detina os termos na expressão Ink tn A 


LIRE, © a sua generalidade 
229 Paga a distinção entre o eletto пец isotópico primário e secundário 
Discuta como o eleito cinetico isotópico em geral, proporciona indicações s 
bre o mecanismo de uma reação 


22.10 Discuta as limitações da generalidade da expressão k = kk [А], + KIA) 
para a constante de velocidade etetiva de uma reação unimolecular A > P, com 
o seguinte mecanismo A ТАА К A GS ROÇA — P (k,). Sugira um proce. 


dimento experimental que possa vahdar ou descartar esse mecanismo, 


220a Xe a lei de velocidade for expressa (a) em concentrações dadas em mols 
por decimetro cúbico ou (b) em pressões dadas em quilopascais, quais as unida- 
des da constante de velocidade se а reação for de segunda ordem? E se for de ter- 
ceira ordem? 


22.9b Sea lei de velocidade for expressa (а) em concentrações dadas em molé- 
culas por metro cúbico ou (b) em pressões dadas em newtons por metro qua- 
drado, quais as unidades da constante de velocidade se а reação for de segunda 
ordem? E se for de terceira ordem? 


'22.108 A constante de velocidade da reação de segunda ordem 
CH,COOC,H.(ag) + OH (а) > СН,СО (aq) + СП, СИОН (ад) 


é 0,11 ат" оі ' s~', No instante inicial, o acetato de etila foi adicionado ao hi- 
dróxido de sódio de modo a se obterem as concentrações iniciais [NaOH] = 0,050 
mol dm 'е [CH,(COOC,H.] = 0,100 mol dm *, Qual a concentração do éster 
(а) 10 s e (b) 10 min depois do início da reação? 


22.10b A constante de velocidade da reação de segunda ordem A + 2B=C+ 
D éde 0,21 dm' mol"! s~'. Qual a concentração de С (a) 10 s e (b) 10 min depois 
de os reagentes se misturarem? As concentrações iniciais eram [A] = 0,025 mol 


dm”'*e [В] = 0,150 mol dm”. 


22.11a A reação 2 A > P é de segunda ordem, com К = 3,50 X 107! dm mol” 


57". Calcule o tempo necessário para a concentração de A passar de 0,260 mol 
dm” para 0,011 mol ат”. 


22.141b A reação 2 A — P é de terceira ordem, com k = 3,50 X 10-* dm‘ mol” 
57". Calcule o tempo necessário para a concentração de A passar de 0,077 mol 
dm”* para 0,021 mol атт“. 


22.12a Mostre que numa reação de ordem п em A se obtém ё, % L/[A]"'. 


22.12b Numa reação de ordem п, deduza a expressão do intervalo de tempo пе 
cessário para a concentração de um reagente cair а um terço do seu valor inicial. 


22.134 O pK, do NH; é 9,25, а 25°С. À constante de velocidade da reação ДН 
formação до МН (ag) a partir do МН; e да OH”, а 25°C, é 4,0 X 10º dm” то! 
57! Calcule a constante de velocidade da reação de transferência do próton pars 
o NH, Que tempo de relaxação se observaria se um pulso de temperatura fosse 
aplicado a uma solução de NH (ag) 0,15 mol dm”*, а 25°С? 


22.13b Um sistema reacional, no qual se passa a reação А == В + С, а 25°, 
submetido a um salto de temperatura. О tempo de relaxação que se mede 69 
3,0 us. А constante de equilíbrio da reação é 2,0 X 107", а 25°С, e as concentra: 
ções de Be de С, no equilíbrio, а 25°С, são ambas iguais a 2,0 X 10"! moldm · 
Calcule a constante de velocidade da reação de primeira ordem direta ca дате 
ação de segunda ordem inversa. 


221448» А constante de velocidade da decomposição de certa substância é É 
2,80 X 10º ат! mol”! s-' a 30°C e 1,38 X 107? dm? mol-!s-! а 50°C, Estime O 
parâmetros de Arrhenius da reação. 


22.14b A constante de velocidade da decomposição de certo composto ed 
1,70 X 107? dm’ mol”! 57! а 24°C e 2,01 х 107? dm? mol”! s™' a 37°С. Estime © 
parâmetros de Arrhenius da reação. 


22.15a A bromação do nitrometano-d, em água, à temperatura ambiente a 
K) е catalisada por uma base, ocorre 4,3 vezes mais lentamente quea bromação E 
composto não-deuterado. Explique essa diferença. Utilize k4C—H) = 450 Nm * 


22.15b Determine a ordem de grandeza do efeito isotópico nas velocidades түү 
do deslocamento de (a) 'H e'H, e (b) “O e O. A elevação da temperatura aumen 
a diferença? Utilize os valores k(C—H) = 450 Nm”! ek(C-0) = 1750NM - 


g- 


PALO Numa reagito em tase pasosa, que obedece ao modelo de Lindemann 

pinshelwood, a constante de velocidade efetiva é de 2,50 2 10 +s quando 4 

чемо é de 1,30 kPa e 2,10 7 10 `s | quando a pressão é de 12 Pa, Estime a 
ante de velocidade da etapa de ativação do mecanismo da reação, 


const 


problemas” 


problemas numéricos 


ооу Os dados da tabela seguinte aplicam-se à formação da uréia a partir do 
cianato de amônio, МН,СМО — NH;CONH,. No estado inicial, 22,9 gde cianato 
de amônio estão dissolvidos em água suficiente para completar 1,00 dm” de so- 
lução. Determine a ordem da reação, а constante de velocidade е a massa de 
cianato de amónio remanescente depois de 300 min de reação. 


timin 0 20,0 50,0 65,0 150 


muréiayg O 7,0 121 13,8 17,7 
22.2 Os dados da tabela seguinte aplicam-se à reação, (CH,),CBr + H,O — 


(CH),COH + HBr. Determine a ordem da reação е a molaridade do (СН,),СВг 
depois de 43,8 h. 


tih 0 3,15 6,20 10,00 18,30 30,80 
KCH CBr]MO тої апу 1) 10,39 8,96 7,76 6,39 3,53 2,07 


22.3 Na decomposição térmica de шта nitrila orgânica obtiveram-se os seguin- 
tes dados da variação da concentração com o tempo: 


tO s) 0 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 = 


[nitrila (mol dm™*) 1,10 0,86 0,67 0,52 0,41 0,32 025 0 


Determine a ordem da reação e a constante de velocidade. 


22.4 Os dados da tabela seguinte foram obtidos na decomposição do N,O;(g), a 
67ºC, de acordo com a reação 2 N,O.(g) — 4 NO.(g) + О,(в). Determine a or- 
dem da reação, a constante de velocidade e a meia-vida. Não é necessário traba- 
lhar com gráfico, pois é possível resolver o problema com estimativas das veloci- 
dades de variação da concentração. 


t/min (0) 1 2 3 4 5 


INOlmoldm-*) 1,000 0,705 0497 0,349 0,246 0,173 


2.54bserva-se que uma reação de decomposição de primeira ordem tem as 
Seguintes constantes de velocidade nas temperaturas mencionadas: 

EMOS) 246 451 576 

Bee 0 20,0 40,0 


Estime a energia de ativação da reação. 


“226 A decomposição do ácido acético em fase gasosa, а 1189 K, avança segundo 


duas reações paralelas; 
к= 3,745! 


= 46557 


(1) сн,соон > CH, + CO, 
(2) CHCOOH 5 H,C=C=0 + H,O 
Quala quantidade relativa máxima, em porcentagem, que se pode obter do ceteno 
HCO, nessa temperatura? 


22.7 Em solução ácida, é fácil a hidrólise da sacarose em glicose e frutose, É co- 
mum acompanhar o avanço da hidrólise pela medida do ângulo de rotação da 
luz Planopolarizada que passa através de amostra do sistema reacional. Pelo ân- 
Bulo de rotação, é simples determinar a concentração da sacarose. Numa experi- 
ência de hidrólise da sacarose em НСЇ(ад) 0,50 м, obtiveram-se os seguintes re- 
sultados: 


Яшь о м 39 в 80 10 140 170 210 
[sacarose]/(mol dm=) 0,316 0,300 0,274 0,256 0,238 0211 0,190 0,170 0,146 


“Os Problemas com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp, Carmen 
tunta е Marshall Cady. 
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22.16b Numa reação em fase gasosa, que obedece ао modelo de Lindemans- 


Hinshelwood, а constante de velocidade efetiva é de 1,7 Ж 107? в ' quando а 
pressão é de 1,09 kPa e vale 2,2 х 10 !'s ! sob pressão de 25 Pa. Calcule a cons- 
tante de velocidade da etapa de ativação no mecanismo da reação. 


Determine a constante de velocidade da reação e a vida média de uma molécula 
de sacarose no sistema reacional, 


228 Acompanhou-se espectrofotometricamente a variação da composição do 
sisterna reacional 2 А — В em fase liquida, е os resultados foram os seguintes: 
timin 0 10 20 30 40 Ж 
[Bllmoldm?) O 0,089 0,153 0,200 0230 0,312 
Determine а ordem da reação e а constante de velocidade. 

22.9 О radical CIO decai rapidamente de acordo com a reação 2 CIO — Cl, + 
O.. Obtiveram-se os seguintes dados numa experiência de decomposição: 
10107 s) 0,12 0,62 0,96 1,60 320 4,00 5,75 

ЇСІО|/(107° то! атг?) 8,49 8,09 7,10 5,79 520 4,77 3,95 


Determine а constante de velocidade da reação е o tempo de vida médio de um 
radical CIO. 


“22-1@:А\ 500°C e em fase gasosa, o ciclopropano isomeriza-se em propeno. Acom- 


panhou-se o avanço da conversão com diversas pressões iniciais mediante pro- 
cesso de cromatografia em fase gasosa. Os resultados foram os seguintes: 


PolTorr 200 200 400 400 600 600 
tis 100 20 100 200 100 20 
Тит 186 173 373 347 559 520 


Nesta tabela, р, é a pressão inicial до ciclopropano e p sua pressão depois do in- 
tervalo de tempo mencionado. Qual a ordem da reação e qual a constante de 
velocidade, nas condições consideradas? 


22.11 A investigação das reações de adição dos haletos de hidrogênio aos alquenos 
teve papel preponderante no estudo dos mecanismos de reações orgânicas. Num 
certo trabalho [М.]. Haugh e D.R. Dalton, J. Amer. Chem. Soc. 97, 5674 (1975)], 
foi investigada a reação entre o cloreto de hidrogênio a alta pressão (até 25 atm) 
eo propeno (até 5 atm) em diversas temperaturas, e se mediu a quantidade de 2- 
cloropropano formado por método de КММ. Mostre que, se a reação А + В — 
P avança durante um curto intervalo de tempo ôt, a concentração do produto é 
dada рог [Р]/|А] = k[A]"-'[B]"ôt, se a reação for de ordem т em А е de ordem 
nem В. Numa série de experiências, observou-se que a razão entre [cloropropano] 
e [ргорепо] era independente da concentração do [propeno], mas que a razão 
entre [cloropropano] e [HCI], quando os moles de propeno eram constantes, de- 
pendia de [HCI]. Сот ôt = 100 h (intervalo de tempo curto na escala da rea- 
ção), esta última razão passou de zero а 0,05; 0,03; 0,01 para р(НСІ) = 10 atm, 
7,5 atm e 5,0 atm, respectivamente. Quais as ordens da reação em relação a cada 
reagente? 


22.12 Use um programa matemático ou uma planilha eletrônica para investigar 
a dependência de [I] com o tempo no mecanismo de reação А — I — P(k,, k,). 
Você pode integrar a eq. 22.39 numericamente (ver Apêndice 2, no final deste vo- 
lume) ou usar a ед. 22.40 diretamente. Em todos os cálculos a seguir, use [А], = 
1 mol dm”'e um intervalo de tempo de 0 a 5 s. (a) Faça um gráfico da [1] contra 
t para k, = 10 s`' e k, = 157! (b) Aumente a razão k./k, progressivamente pela 
diminuição do valor de k,, e examine o gráfico da [I] contra t para cada mudan- 
ça. Que aproximação sobre d[1]/dt se torna crescentemente válida? 


22.13 Mostre que o seguinte mecanismo explica a lei da cinética da reação men- 
cionada no Problema 22.11: 

HCI+ HCI = (НС), К, 

HCI+CH,CH=CH;' complexo” К, 

(НСІ), + complexo > CH,CHCICH, +2 НСІ К (lenta) 
Que outras experiências se fariam para confirmar esse mecanismo? 


22.14 Considere a dimerização 2 A == A, com a constante de velocidade da re 
ação direta sendo k,, e a constante de velocidade da reação inversa sendo Ц. (a) 


apoie legado n 


H 


т 
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Deduza a expressão a seguir para o tempo de relaxação em termos da concentra- 
são total de proteina, [A], = [A] + 2[А,]: 


1 
ААМ 
E 


tb) Descreva o procedimento de cálculo que leva à determinação das constantes 
de velocidade К, e k, a partir de medidas de трага diferentes valores de [A]. (с) 
Use os dados presentes na tabela que é vista a seguir e o procedimento desenvol- 
vido па parte (b) para calcular as constantes de velocidade А, е А, са constante 
de equilíbrio K para a formação de dímeros com ligação hidrogênio da 


piridona: 


lAha/ (mol dm) 0,500 0,352 0,251 0,151 0,101 
tins 2,3 2,7 3,3 4,0 5,3 


22.15 Observa-se, nas experiências descritas nos Problemas 22.11 e 22.13, uma 
dependência entre a velocidade da reação e o inverso da temperatura. А veloci- 
dade global da reação a 70°С é, aproximadamente, um terço da velocidade a 19°C. 
Estime a energia de ativação aparente e a energia de ativação da etapa determi- 
nante da velocidade sabendo que as entalpias dos dois equilíbrios são, ambas, da 
ordem de — 14 kJ mol”. 


2246 Mediram-se, em diversas temperaturas, as constantes de velocidade da 
reação de segunda ordem entre o oxigênio atómico e hidrocarbonetos aromáti- 
cos [R. Atkinson е J.N. Pitts, J. Phys. Chem. 79, 295 (1975)]. Na reação com o 
benzeno, as constantes de velocidade, em ат’ mol`’ s~', são as seguintes: 1,44 X 
107 а 300,3 К, 3,03 X 107 a 341,2 K e 6,9 X 10 a 392,2 К. Estime o fator pré- 
exponencial e a energia de ativação da reação. 


22.17 No Problema 22.10, examinou-se a isomerização do ciclopropano sobre 
faixa limitada de pressão. Se o mecanismo de Lindemann for atribuído à reação, 
precisamos de dados a baixa pressão para verificar a validade da hipótese. Esses 
dados [Н.О. Pritchard, К.С. Sowden е А.Е. Trotman-Dickenson, Proc. R. Soc А 
217, 563 (1953)] são: 
p'Torr 84,1 11,0 2,89 0,569 0,120 0,067 


104 k/s 2,98 2,23 1,54 0,857 0,392 0,303 


Faça a verificação da pertinência da teoria de Lindemann com esses dados. 


22.184 As constantes de velocidade das reações direta е inversa, em fase gasosa, 
C.Hc(g) + HBr(g) > C,H.(g) + Br(g) foram medidas e os dados obtidos usa- 
dos para uma estimativa dos parâmetros termodinâmicos do C,H, [P.W. Seakins, 
М.Ј. Pilling, L.T. Niiranen, D. Gutman e L.N. Krasnoperov, J. Phys. Chem. 96, 
9847 (1992)]. A reação é bimolecular поз dois sentidos com os parâmetros de 
Arrhenius А = 1,0 X 10º ат’ то]! 5! e E, = —4,2kJmol”! para a reação direta 
ek'=1,4X 10" dm’ mol` s~’ e E, = 53,3 kJ mol`’ para a reação inversa. Estime 
AF”, 55 e Л do С.Н, a 298 K. 


22.19 Dois produtos são formados em reações nas quais há controle cinético da 
razão entre os produtos. A energia de ativação рага a reação conduzindo ao Pro- 


duto 1 é maior do que a que conduz ao Produto 2. A razão entre as concentra- 


ções dos produtos [P,]/[P,] aumentará ou diminuirá se ocorrer um aumento de 
temperatura? 


Problemas teóricos 


2220 О mecanismo de reação 


А,==А+А (rápida) 
A+B5P (lenta) 


envolve um intermediário A. Deduza a lei da cinética da reação. 


22.21 О equilíbrio А = В é de primeira ordem nos dois sentidos. Deduza a ex- 
pressão da concentração de A em função do tempo. A molaridade inicial de A é 
[A], e a de B é [B),. Qual a composição final do sistema? 


2222 Deduza a expressão integrada da cinética de segunda ordem v = k[A][B] 
para uma reação com a estequiometria 2А + 3 В Р. 


22.23 Deduza a forma integrada da cinética de terceira ordem v = k[AJ?(B), para 
uma reação com a estequiometria 2 А + В — Р. No instante inicial, (a) os rea- 
gentes estão na proporção estequiométrica e (b) os moles de B correspondem ao 
dobro da quantidade estequiométrica. 

22.24 Dê as equações cinéticas correspondentes ao seguinte mecanismo de rea- 


ção; 
А в.с 


Mostre que esse mecanismo é equivalente à 


А 
em determinadas circunstâncias. 


22.25 Mostre que a razão f,,,/f,, é uma função exclusiva de n e pode ser usada 
como parâmetro para a determinação rápida da ordem de uma reação, Na та. 
тло, fps éa meia-vida e со tempo necessário para а concentração de um Tea- 
gente A сага { do valor inicial (implicando que r,,, é menor do que t). 


22.26 Deduza uma equação para a sequência de reações А => В == С = D, com 
[A] mantida constante e o produto D retirado do sistema reacional no instante 
da sua formação. 


22.274 Na reação de segunda ordem А + В — Produtos, a velocidade da reação, 
v, pode ser escrita como 


dx 
v=—= k([Al -Blh +1) 
dt 

em que x é a diminuição da molaridade de A ou de B em função do avanço da 
reação. Ache a expressão do máximo da velocidade e identifique as condições ет 
que ocorre. Trace o gráfico de vcontra x e, observando que ve x não podem ser 
negativos, identifique a parte da curva que corresponde ao processo real. 


22.28 Considere a dimerização А <> А, com constante de velocidade direta k e 
constante de velocidade reversa К. Mostre que o tempo de relaxação é 


1 
t=—— 
К+ АКАТ 


Aplicações: à arqueologia, а bioquímica е às ciências 
ambientais 


22.29 A meia-vida do decaimento radioativo (reação de primeira ordem) do “С 
é de 5730 anos (há emissão de raios 8 com a energia de 0,16 MeV). Uma amostra 
arqueológica de madeira tinha apenas 72% de “C em relação ao que se encontra 
nas árvores vivas. Qual a idade da amostra? 


22.30 Um dos riscos das explosões nucleares é о da formação do “Sr que se in- 
corpora aos ossos, em lugar do cálcio. O nuclídeo emite raios В com energia de 
0,55 MeV e tem meia-vida de 28,1 anos. Imagine que um recém-nascido incor- 
pore 1,00 ир do nuclídeo ao nascer. Quanto do nuclídeo estará presente no seu 
organismo depois de (а) 18 апоѕе (b) depois de 70 anos, na hipótese de não haver 
perdas por metabolismo? 


22.31 A farmacocinética é o estudo das velocidades de absorção e de eliminação 
de fármacos pelos organismos. Na maioria dos casos, a eliminação é mais lenta 
do que a absorção e isso se constitui num importante fator para a determinação 
da disponibilidade de um fármaco ligar-se ao seu alvo. Um fármaco pode ser 
eliminado por muitos mecanismos, tal como o metabolismo no fígado, no in- 
testino ou no rim, seguido pela excreção dos produtos de degradação através da 
urina ou das fezes. Como exemplo de análise farmacocinética, considere a elimi- 
nação de agentes bloqueadores beta-adrenérgicos (beta-bloqueadores), fárma- 
cos usados no tratamento da hipertensão. Depois de um beta-bloqueador ser 
ministrado de forma intravenosa, о plasma sangúíneo de um paciente foi analisa- 
do para verificação do fármaco que restava. Os dados obtidos são mostrados à $e- 
guir, onde c é a concentração de fármaco medida em um tempo t após a injeção. 


timin 30 60 120 150 240 360 480 
ci(ng cm) 699 622 413 292 152 60 24 


(а) О processo de remoção do fármaco é de primeira ou de segunda ordem? (b) 
Calcule a constante de velocidade e a meia-vida do processo. Comentário: Um 
aspecto essencial no desenvolvimento de fármacos é o da otimização da mela- 
vida de eliminação, que necessita ser suficientemente longa para o fármaco роз 
der atuar sobre seu alvo no organismo, mas não tão longa que efeitos colaterais 
prejudiciais tornem-se importantes. 


а а al ze das 
22.32 A absorção e eliminação de um fármaco no corpo podem ser modela 
por um mecanismo que consiste em duas etapas consecutivas: 


A > B > С 
fármaco no sítio em fármaco disperso fármaco 
que ele é administrado no sangue eliminado 


onde as constantes de velocidade de absorção (A — B) e eliminação são, a 
tivamente, k, e k,. (a) Considere o caso em que a absorção é tão rápida q a 
pode ser considerada como instantânea, de modo que uma dose de АП 


concentração inic ial [A], conduz imediatamente а uma concentração de fárma- 
со, no sangue, iguala [B]. Admita também que a eliminação segue uma cinética 
de primeira ordem. Mostre que, após n doses iguais terem sido ministradas, se- 

aradas рог um intervalo de tempo т, o pico de concentração do fármaco В no 
sangue, [Р]„ aumenta além do valor [B], е, eventualmente, alcança um valor de 
pico máximo, constante, dado por 


[Pla [BI -eA 

onde [P], а concentração (de pico) de B imediatamente após ter sido ministra- 
da a n-ésima dose, e [P], ёо valor em n muito grande. Escreva também uma ex- 
pressão matemática para a concentração residual de B, [К], que é definida como 
sendo a concentração do fármaco B imediatamente antes de ter sido administra- 
даа (п + 1)-ésima dose. [RJ], é sempre menor do que [P], devido à eliminação 
do fármaco durante o período 7 entre as administrações do fármaco. Mostre que 
[р]. = [А]. = [B]o. (b) Considere um fármaco para о qual k, = 0,0289 h™'. (i) 
Calcule o valor de т necessário para encontrar [P],/[B], = 10. Faça um gráfico 
que mostre [P],/[B], e [R],/[B], contra n. (ii) Quantas doses devem ser minis- 
tradas para alcançar um valor de [Р], que seja 75% do valor máximo? Que tem- 
po decorreu durante a administração dessas doses? (iii) Que ações podem ser 
tomadas para reduzir a variação [P], — [RJ], mantendo o mesmo valor de [Р]? 
(с) Considere agora a administração de uma única dose [A], para a qual a absor- 
ção segue uma cinética de primeira ordem e a eliminação segue uma cinética de 
ordem zero. Mostre que, com a concentração inicial [B], = 0, a concentração de 
fármaco no sangue é dada por 


ІВ) = 1А е9 е 
Faça о gráfico de [В]/ [А], contra г para о caso em que k, = 10 h™', k, = 4,0 X 
10'mmoldm”'h”',e [A], = 0,1 mmol dm”*. Comente sobre a forma da curva. 
(d) Usando o modelo da parte (с), faça d[B]/dt = 0 е mostre que o valor máxi- 


МА 


1 
mo de [В) ocorre no tempo ti = In | ) Mostre também que a соп- 
І 


centração máxima de fármaco no sangue é dada por [B] ns = [Alo = К/А, — К 


22.33 Considere um mecanismo para a transição hélice-cadeia randômica na qual 
nucleação ocorre no meio da cadeia: 


hhhh...=hchh... 
hchh...= сссс... 


Vimos no Impacto 122.1 que esse tipo de nucleação é relativamente lento, de modo 
que nenhuma etapa pode ser a etapa determinante. (a) Escreva as equações de 
velocidade para esse mecanismo alternado. (b) Use a aproximação do estado es- 
tacionário e mostre que, sob essas circunstâncias, o mecanismo é equivalente a 
hhhh ... «ә сссс.... (c) Use seu conhecimento de técnicas experimentais е seus 
resultados das partes (a) e (b) para validar ou refutar a seguinte afirmação: É muito 
dificil obter evidência experimental de intermediários no desdobramento de 
Proteínas executando simples medições de velocidade, e devemos recorrer a téc- 
nicas especiais resolvidas no tempo ou de isolamento para detectar diretamente 
os intermediários. 

22.34 Proponha um conjunto de experimentos em que a análise da forma das 
linhas das transições de RMN (Seção 15.7, Vol. 1) seja usada para monitorar 
eventos rápidos no dobramento ou desdobramento de proteínas. Quais são as 
Yantagens e as desvantagens desse método de RMN em comparação com os 
Métodos que usam espectroscopia eletrônica ou vibracional? 


2235 Considere o seguinte mecanismo para a renaturação de uma dupla hélice 
à partir de suas fitas A e B: 


А+ В = hélice instável (rápida) 


Hélice instável => dupla hélice estável (lenta) 


Deduza a lei de velocidade para a formação da dupla hélice e expresse a constan- 
tede velocidade da reação de renaturação em termos das constantes de velocida- 
de das etapas individuais. 

2384 As reações pré-bióticas são reações que podem ter ocorrido nas condições 
terrestres antes da emergência das primeiras criaturas vivase podem ter levado à 
formação de moléculas semelhantes às que são essenciais aos processos biológi- 
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cos. Para ser uma reação pré-biótica é preciso que tenha cinética e condições de 
equilíbrio muito especiais, М.Р. Robertson e S.I. Miller [Science 268, 702 (1995)) 
estudaram a síntese pré-biótica das uracilas substituídas em 5, entre elas a 5-hi- 
droximetiluracila (HMU). É possível preparar produtos análogos aos aminoáci- 
dos a partir da HMU, em condições pré-bióticas, através de reações com 
nucleófilos, entre os quais o HS, o НСМ, o indol, о imidazol, etc. Na síntese da 
HMU (análogo uracílico da serina) a partir da uracila e do formaldeído (HCHO), 
a velocidade da reação de adição é dada por log [k/(dm' mol”! s~')} = 11,75 — 
5488/(T/K), no pH = 7, e também por log K = — 1,36 + 1794/(T/K). Calcule as 
velocidades e as constantes de equilíbrio num intervalo de temperatura razoável 
correspondente a possíveis condições pré-bióticas, como 0ºC até 50ºC. Faça os 
gráficos das curvas em função da temperatura. Estime a energia de ativação e a 
energia de Gibbs padrão e a entalpia-padrão da reação, a 25°С. É provável que as 
condições pré-bióticas não sejam as condições padrões. Analise possíveis dife- 
renças entre a energia de Gibbs e a entalpia da reação e os valores padrões corres- 
pondentes. À reação, nessas circunstâncias, continuaria a ter sentido favorável? 


22374 O metano é o produto de vários processos naturais (tais como a digestão 
de celulose em animais ruminantes e a decomposição anaeróbica de rejeitos or- 
gânicos) e processos industriais (tais como a produção de alimentos e o uso de 
combustíveis fósseis). A reação com o radical hidroxila OH é o caminho mais 
importante de remoção do CH, da atmosfera inferior. As constantes de veloci- 
dade da reação bimolecular elementar entre o metano e o radical hidroxila, em 
fase gasosa, sobre intervalo de temperatura importante para a química da atmos- 
fera, foram medidas por T. Gierczak, К.К. Talukdar, S.C. Herndon, G.L. Vaghjiani 
е А.А. Ravishankara |J. Phys. Chem. А101, 3125 (1997)]. A partir das medidas 
que figuram na tabela seguinte, estime os parâmetros de Arrhenius А e Е,. 


TK 95 223 218 213 206 200 195 
kí(10º dm? mol! s?) 3,55 0,494 0,452 0,379 0,295 0,241 0,217 


ы 


22.38} Como vimos no Problema 22.37, a reação com о radical hidroxila OH é 
o principal processo pelo qual o CH,, um produto de muitos processos naturais 
e industriais, é removido da atmosfera inferior. Т. Gierczak, К.К. Talukdar, S.C. 
Herndon, G.L. Vaghjiani е A.R. Ravishankara [/. Phys. Chem. А101, 3125 (1997)] 
mediram as constantes de velocidade para a reação bimolecular, em fase gasosa, 
CH(g) + OH(g) > СН,(в) + H,O(g) e encontraram os parâmetros de Arrhe- 
nius como sendo А = 1,13 X 10° іт’ mol”!s-! e E, = 14,1 К] mol”. (a) Estime 
a velocidade de consumo do CH,. Considere a concentração média do OH igual 
a 1,5 X 10?! mol dm”, a do CH, igual a 4,0 X 107º mol dm”? e a temperatura 
como sendo — 10°С. (b) Estime a massa de CH, consumida anualmente por essa 
reação (que é ligeiramente menor do que a massa introduzida anualmente na 
atmosfera), sendo dado que o volume efetivo da atmosfera inferior da Terra é de 
4 X 10” dm’. 


22.39} T. Gierczak, R.K. Talukdar, S.C. Herndon, G.L. Vaghjiani е A-R. 
Ravishankara [/. Phys. Chem. A101, 3125 (1997)] mediram as constantes de ve- 
locidade para a reação bimolecular em fase gasosa do metano com o radical 
hidroxila com diversas variantes isotópicas. Os seguintes parâmetros de Arrhe- 
nius podem ser obtidos através dos seus dados: 


Аат? mol"! s~!) 


ЕЛ (К mol" 


CH,+0H — CH; + H,O 1,13 x 10° 14,1 
CD, + OH > CD, + DOH 6,0 x 108 17,5 
CH,+OD > CH,+DOH 1,01x10° 13,6 


Calcule as constantes de velocidade a 298 К е interprete os efeitos isotópicos 
cinéticos. 

22.404 A oxidação do HSO; pelo O,, em solução aquosa, é uma reação impor- 
tante nos processos de formação de chuva ácida е de dessulfurização de gás de 
chaminé. К.Е. Connick, Y.-X Zhang, S. Lee, R. Adamic e Р. Chieng [Inorg. Chem. 
34, 4543 (1995)] publicaram que a reação 2 HSO; + O, > 2502 + 2 Н” obe- 
десей cinética v= k[[HSO; |*[H']º. Considerando um pH = 5,6 e uma concen- 
tração molar de oxigênio de 2,4 X 10"! mol dm~’, ambos constantes, uma con- 
centração molar inicial de HSO, iguala 5 X 10 * mol іт", e uma constante de 
velocidade de reação de 3,6 X 10* ат" mol"'s"!, qual a velocidade inicial da re~ 
ação? Depois de quanto tempo a concentração do НЅО; atingirá a metade do 
valor inicial? 
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A cinética das 
reações complexas 


Este capítulo amplia o campo de estudo do Cap. 22 e mostra como se abordam os Mecanis- 
mos complexos de reação. Inicialmente, trataremos das reações em cadeia e mostraremos que 
é possivel chegar a leis de velocidade complicadas, ou simples, conforme as condições do sis- 
tema reacional. Em certas circunstâncias, a reação em cadeia pode se tornar explosiva, е vere- 
mos algumas razões desse comportamento. Importante aplicação das técnicas mais elabora- 
das é o estudo da cinética das reações de polimerização. Existem duas classes principais de 
processos de polimenzação, e a massa molar média do produto varia com o tempo de modo 
diferente. A seguir, abordaremos a catálise homogênea, aplicando os conceitos ali apresenta- 
dos às reações catalisadas por enzimas. Finalmente, descreveremos os princípios da fotoqui- 
mica e os aplicaremos a problemas nas ciências ambientais, na bioquímica e na medicina. 


Muitas reações têm mecanismos que envolvem diversas etapas elementares e algumas delas 
só têm uma velocidade aproveitável após a absorção de luz ou quando sob a ação de um 
catalisador. Veremos, neste capítulo, como desenvolver as idéias introduzidas no Cap. 
22 para abordar esses tipos especiais de reações. 


Reações em cadeia 


Muitas reações em fase gasosa, e muitas outras de polimerização em fase líquida, são re- 
ações em cadeia. Em uma reação em cadeia, um intermediário produzido numa etapa 
produz, por sua vez, um intermediário na etapa subsequente, e este, por sua vez, gera outro 
intermediário, е assim sucessivamente. Os intermediários numa reação em cadeia são 08 
propagadores da cadeia. Numa reação em cadeia com radicais, os propagadores da ca- 
deia são radicais, isto é, espécies químicas com elétrons não-emparelhados. Os íons tam- 


bém podem atuar como propagadores da cadeia. Na fissão nuclear os nêutrons são 0 
propagadores da cadeia. 


23.1 As leis da cinética das reações em cadeia 


Uma reação em cadeia pode ter uma lei de velocidade simples. Como exemplo, imagine 
mos a pirólise, ou decomposição térmica па ausência de ar, do acetaldeído (etan?) 
CH,CHO), que tem a ordem 3/2 para o CH,CHO: 


) 
CH,CHO(g) > CH (g) + CO(g) (2an 


v=kCH,CHO)“? 


> А eld 
Observa-se também, no sistema, a presença de etano. О mecanismo de Rice-Herzfel 


R А teri- 
para esta reação é o seguinte (o ponto representa um elétron desemparelhado, сагас 
zando um radical): 


Iniciação: CH,CHO > -CH, +-.CHO v=k|CH,CHO] 
Propagação: CH,CHO +-CH, > CH,CO-+CH, v= k [CH,CHOI [CH 
Propagação: CH,CO- > CH, + CO v= К|СН,СО:) 


Terminação: +CH, +CH, >CH.CH, у= ксн) 


ini 
Os propagadores da cadeia, -CH, e -CHO, são formados, inicialmente, na etapa se HO. 
ação. Para simplificar o tratamento, vamos ignorar as reações subsequentes do to. O 
observando apenas que elas levam à formação de СО e de Н,, como subprodu аі 
propagador de cadeia СН, ataca outras moléculas do reagente nas etapas de pro? 


Fig, 23.1 Representação esquemática do 
Mecanismo da reação entre o hidrogênio e 
© bromo, Veja como os reagentes e 
Produtos se localizam nos ramos que saem 
do círculo, enquanto os intermediários (H 
Sa 5б aparecem no círculo. Diagramas 

z О estes são usados para representar a 
ação de catalisadores. 
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ção, e cada ataque gera um novo propagador. Os radicais se combinam e terminam a cadeia 
na etapa de terminação, 

Para testar o mecanismo proposto, devemos mostrar que ele leva à lei de velocidade 
observada. Com a aproximação do estado estacionário (Seção 22.7b), as velocidades lí- 
quidas de formação, ou consumo, dos intermediários (-CH, е CH,CO-) podem ser feitas 
iguais a zero: 


асн; 
= = МІСН,СНО] - k [-CH,|ICH.CHO] + K [CH;CO:| - 2k, l:CH;}?=0 


d(CH,CO.| р 
= [CH,][CH,CHO] - K [CH,CO-] =0 


A soma das duas equações é 


k[CH,CHO] -2k [-CH;]'=0 


mostrando que a aproximação do estado estacionário também implica que a velocidade 
de iniciação seja igual à velocidade de terminação da cadeia. A concentração dos radicais 
«CH, no estado estacionário, é: 


10 
Е 
[СН,]= (2) [СН,СНО|!? : (23.2) 
t 
Vem então que a velocidade de formação do CH, é 

d[CH,] кү? M 

7 = KECHJCH;CHO] = 6, =) [CH,CHOP" (23.3) 
t 


que está de acordo com a cinética de ordem 3/2 que se observa experimentalmente (eq. 
23.1). Entretanto, esse mecanismo não explica a formação de diversos subprodutos de 


reação, como a propanona (CH,COCH,) e o propanal (CH,CH,CHO). 
Em muitos casos, uma reação em cadeia leva a uma lei de velocidade complicada. Um 


exemplo é a reação entre o hidrogênio e o bromo: 
d(HBr] МН, Вг, |? 
dt [81,1 + [НВг] 


О mecanismo proposto para explicar esta cinética é o seguinte (Fig. 23.1): 


(23.4) 


Ho(g) + Br (g) > 2 HBr(g) 


Iniciação: Br, + М > Br- + Br: + М v= КВт, [М] 


onde М ёо Br, ou о H.. Esta etapa é um exemplo de termólise, uma reação iniciada pelo 
calor, o qual estimula colisões intermoleculares vigorosas. 


Propagação: Br: +H, > HBr + Н: v=k,[Br-)[H,)] 
H: + Вг, > HBr + Вг. v=k[H:][Br,) 
Retardação: H.+HBr > Н, + Вг. v=k[H:][HBr] 


Terminação: Вг. + Br: + М > Br, + M* v = k [Br] [M] 


Uma etapa de retardação reduz a velocidade líquida de formação de produto. Neste caso, 
o propagador de cadeia Н: ataca uma molécula de НВг, que é o produto da reação. Na 
etapa de terminação, o terceiro corpo M remove a energia de recombinação. Outras eta- 
pas de terminação possíveis são as da recombinação de átomos de H para formar H, e da 
combinação dos átomos de H e de Br. Entretanto, somente a recombinação dos átomos 
de Br é importante porque os átomos de Br propagam a cadeia mais lentamente е assim 
permanecem existindo por mais tempo do que os átomos de H. A velocidade líquida de 
formação do produto HBr é: 


d[HBr] 


= k [Br:][H;] + k [H-] [Br] — k,[H-][HBr] 


Podemos agora ou analisar numericamente as equações da velocidade (ver Apêndice 2 е 
a Bibliografia recomendada, no final deste volume) ou buscar soluções analíticas aproxi- 


Росе 


інВгу21Н.1. 


зину А 


Fig. 23.2 Integração numérica da lei da 
cinética da formação do HBr, Exemplo 
23.1. As curvas mostram como a 
concentração do HBr varia com o tempo, 
Cada curva começa com as proporções 
estequiométricas entre o H, со Br, mas 
cada qual se altera num valor de 2К' — 1, 


EA Exploração Use um software 

matemático para fazer um gráfico 
das concentrações dos radicais Н: е Br- 
contra o tempo. Encontre uma 
combinação de constantes de velocidade 
que resulte em estados estacionários para 
esses intermediários. 


madas que levem à lei de velocidade empirica. Esta abordagem sera ilustrada no exemplo 
seguinte. 


Exemplo 23.1 Dedução da equação da cinética de 


uma reação em cadeia 


ч RR 


Deduza a equação da cinética de formação do HBr conforme o mecanismo exposto 
anteriormente. 


Método Adota-se a aproximação do estado estacionário para as concentrações dos 
intermediários (H- e Br- neste caso) igualando a zero as velocidades de transformação 
dessas concentrações. Resolvemos as equações resultantes para as concentrações dos 


intermediários e, então, usamos as expressões que se obtêm na equação da cinética de 
formação do HBr. 


Resposta As velocidades de formação dos dois intermediários são 


а[НЈ] 
———= k [Br-|[H,] = Н-182] — k,[H-][HBr] =0 
dt 


A 2h IM) = Be + k [H:)[Br,) +k, [H-] [HBr] — 2k,[Br-]*[M] 
=0 


A resolução dessas duas equações simultâneas leva às concentrações dos dois inter- 
mediários no estado estacionário: 
12 › 
k (kilk )'” [H] [Brz]? 
ва) та 
А КВ] + k [HBr] 


Observe o cancelamento de [М]. Substituindo essas concentrações na expressão da 
velocidade d[HBr]/dt, obtemos 


dIHBr) _ 2k,(k;/k,)"?[H,] Br) 
dt [Bry] +(k,/k)[HBr] 


Esta equação tem a mesma forma que a da lei de velocidade empírica (eq. 23.4), de 
modo que as duas constantes empíricas podem ser identificadas como: 


2 
enfe eb 
k к, 
A lei de velocidade mostra que a reação se torna mais lenta quando o HBr se forma, 
ou quando a razão [HBr]/[Br,] aumenta. Esse efeito ocorre porque as moléculas de 
Br, competem com as moléculas de НВг pelos átomos de H*, com a etapa de propaga- 
ção H: Вг, э НВг + Вг: conduzindo ao produto (НВг) e a etapa de retardamento H 
+ НВг > H, + Br: convertendo o HBr de volta em reagente (Н,). A integração nu- 


mérica da lei de velocidade, utilizando-se um software matemático, mostra a depen- 
dência da concentração de HBr com o tempo para esse mecanismo (Fig. 23.2). 


Exercício proposto 23.1 Deduza a lei da cinética da produção do HBr quando a etap? 
de iniciação for a fotólise, a decomposição induzida pela luz, do Br, em dois átomos 
de Br. A lei de velocidade da fotólise é у = Is em que I, é a intensidade da radiação 


absorvida, [Veja а eq. 23.39, adiante 


23.2 Explosões 


Uma explosão térmica se deve ao crescimento muito rápido da velocidade de reação FÃ 
virtude da elevação da temperatura. Se a energia desprendida numa reação exotérmis 
não puder escapar do sistema reacional, a temperatura do si 


e a rearão irá avansar com mainr velaridado А arolora-a- 
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fig. 23.3 Os limites de explosão na reação 
Н, + О, Nas regiões explosivas, a reação 
avança com velocidade 
extraordinariamente grande quando o 
sistema é aquecido homogeneamente. 
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ção mais rápida da temperatura, e a reação, por sua vez, avança com velocidade maior 
ainda, de modo que a velocidade da reação se torna catastroficamente rápida. Uma ex- 
plosão com ramificação de cadeia ocorre quando o número de centros de propagação 
da cadeia cresce exponencialmente. 

Exemplo dos dois tipos de explosão é a proporcionada pela reação entre o hidrogênio 
e o oxigênio: 


2 H (g) +О,(в) > 2 H O(g) 


Embora a reação global seja muito simples, o mecanismo é bastante complicado e ainda 
não foi completamente elucidado. Há uma reação em cadeia com os propagadores H-, 
ʻO: e -OH. Algumas etapas que envolvem o Н: são: 


Iniciação: нә Н:+Н. v = constante (Vinici) 
Propagação: H,+-0H > H +H,O v = k [H] [OH] 
Ramificação: O, +H — O- + -OH v= k [Ox] [H-] 

ʻO +H, > -0H+-H v = klO- [H] 
Terminação: H: + parede > + Н, v=k[H-] 


Н+0,+МЭНО-+М"  v=k(H-][O,][M] 


Uma etapa de ramificação é uma reação elementar que produz mais de um propagador 
da cadeia. Lembremos que um átomo de O, com a configuração do estado fundamental 
[He]2s°2p*, tem dois elétrons desemparelhados. O mesmo é verdade para uma molécula 
de O,, com 12 elétrons de valência e uma configuração no estado fundamental 107,107, 
28 mi lo. 

A ocorrência de uma explosão depende da temperatura e da pressão do sistema, e as 
regiões de explosão para a reação, as condições nas quais a explosão ocorre, estão assina- 
ladas na Fig. 23.3. Em pressões muito baixas, o sistema está fora da região de explosão e 
a mistura reage suavemente. Nessas pressões, os propagadores da cadeia, formados nas 
etapas de ramificação, podem chegar às paredes do vaso do sistema reacional onde eles se 
recombinam. A elevação da pressão (sobre a vertical da figura) leva o sistema até o pri- 
meiro limite de explosão (se a temperatura for superior a cerca de 730 K). Os propaga- 
dores da cadeia reagem antes de alcançarem as paredes e as reações de ramificação são 
explosivamente eficientes. A reação se passa suavemente quando a pressão está acima do 
segundo limite de explosão. A concentração das moléculas do terceiro corpo M, nestas 
circunstâncias, é tão elevada, comparada com as concentrações dos propagadores da ca- 
deia, que a combinação dos átomos de Н: com as moléculas de O, para formar moléculas 
НО,:, relativamente não-reativas, torna-se mais rápida do que a reação de ramificação 
entre átomos de H: e moléculas de O,. As moléculas de НО, :, de existência longa, se di- 
fundem então para as paredes e lá desaparecem noutra etapa de terminação. Quando a 
pressão ultrapassa o terceiro limite da explosão, a difusão de moléculas de НО, para as 
paredes se torna tão lenta que elas reagem com moléculas de H, (agora em concentrações 
muito elevadas) para regenerar átomos de Н e moléculas de Н,О),. 


Exemplo 23.2 Comportamento explosivo de uma reação em cadeia 


Mostrar que, para a reação entre o hidrogênio e o oxigênio descrita anteriormente, há 
explosão quando a velocidade da etapa de ramificação da cadeia ultrapassa a da ter- 
minação da cadeia, 


Método Identifica-se a instalação da explosão pela rápida elevação da concentração 
dos radicais; esta pode ser tomada, para simplificar o cálculo, como a concentração. 
dos átomos de H’, que deve ser muito maior que os radicais altamente reativos “ОН е 
*O», Escreve-se а lei de velocidade para os intermediários e aplica-se a aproximação 
do estado estacionário, 


Resposta А velocidade de formação dos radicais, v. é dada por d[H-)/di; assim, es- 
crevemos 


Vad sa ОНИН | = ЫН-О,] + k$[:0-][H, ] = k [H] = kil ENOM] 
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Fig. 23.4 А concentração dos radicais na 
reação de combustão entre o hidrogénio e 
о oxigênio, com excesso do combustível 
(a) sob condições de combustão suave, (b) 
na região de explosão. Neste gráfico, Ak = 


Kia a 


Exploração Utilizando um software 
matemático ou uma planilha 
eletrônica, verifique o efeito da variação do 
parâmetro Ak = К, — k.. sobre as curvas 

das Figs. 23.4a e 23.4b. 
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Fig. 23.5 Na polimerização por 
condensação, a cadeia ргіпсіріа pela reação 
de um par qualquer de monômeros, de 
modo que novas cadeias se formam 
durante todo o decorrer da reação. 


Aplicando a aproximação do estado estacionário aos radicais "ОН e «O», obtemos 
ПТ е , 
ЧОН! сонин + НО, + ГОИН, =0 
dr É 
1-0: ү 
ШЫ ЫН JOs] = КР О-]Н,) =0 
dt 


As soluções dessas duas equações algébricas são 


WHO, Я 
ЕЕ pe a 
ви. кН 


A velocidade de formação dos radicais é, portanto, 


Ya = Ч 


+ (2k,10,1- k,- КЇО,МН.] 


inicial 


Tomamos km, = 2k,[0,] como uma medida da velocidade da etapa de ramificação da 
cadeia mais importante е kem = К, + А/[О,][М] como uma medida da velocidade de 
terminação da cadeia. Segue então que 


а[Н:] 
ар аи (Каа — Кеа) НУ 
Teremos duas soluções. Em concentrações baixas de О,, а terminação domina a rami- 
ficação, е Kem > kum Assim, 


[Н-]= кю _ (1— 4 emHram)*) 
“term — Kram 
Como pode ser visto da Fig. 23.4a, neste regime a combustão do hidrogênio é suave. 


Em concentrações elevadas de O,, a ramificação domina a terminação, е km > kem 
Então, 


e оаа 5 (ебат)! — 1) 


ram term 


Ocorre agora um crescimento explosivo na concentração dos radicais (Fig. 23.4). 

Embora a aproximação do estado estacionário não seja válida sob condições de 
explosão, esse cálculo sinaliza a base da transição entre a combustão suave e as condi- 
ções de reação explosiva. 


Exercício proposto 23.2 Calcule a variação da concentração dos radicais quando a ve- 
locidade de ramificação for igual à de terminação. [[Н.] = њай 


Nem todas as explosões são devidas a reações em cadeia. Explosões em estado sólido, 
tal como a explosão do nitrato de amônia ou do TNT (2,4,6-trinitrotolueno), por exem- 
plo, são decomposições simples que ocorrem muito rapidamente com a produção de gran- 
des quantidades de moléculas em fase gasosa. 


Cinética da polimerização 


Na polimerização por condensação, dois monômeros quaisquer presentes na mistura 
reacional podem se unir, em qualquer instante, e o crescimento do polímero não é О; 
finado a cadeias em formação (Fig. 23.5), Por isto, os monômeros desaparecem presoa 
mente do sistema reacional e (veremos adiante) a massa molar média do produto aumen! А 
com o tempo. Na polimerização em cadeia, um monômero ativado М ataca aung Ee 
nômero, liga-se a ele, e a unidade formada ataca outro monômero, e assim sucessivarmals 
O monômero é consumido na reação pela ligação às cadeias em crescimento (Fig. E E 
Altos polímeros são formados rapidamente e, como veremos adiante, somente O HE 
mento aumenta com o tempo de reação, mas não a massa molar. 


Ыы A 
а 
(b) 0. 


c) 


Fig. 23.6 Processo de polimerização em 
cadeia. As cadeias crescem à medida que 
cada qual adiciona um monômero extra. 
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Comprimento médio da cadeia, (п) 
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Fração condensada, р 


Flg. 23.7 Comprimento médio da cadeia de 
Чт polímero em função da fração р dos 
Monômeros que reagiram, Veja que р deve 
%°Т quase igual à unidade para as cadeias 
Serem muito longas. 


Exploração Faça um gráfico da 

variação de р contra o tempo рага 
чта faixa de valores de К de sua escolha 
(considere [А], = 1,0 mol dm ). 
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23.3 Polimerização por condensação 

A polimerização por condensação avança, comumente, por uma reação de condensação, 
na qual, em cada etapa, há a eliminação de uma pequena molécula (nos casos típicos, H,0). 
A polimerização por condensação é o mecanismo de produção das poliamidas, como na 
formação do náilon-66: 


H,N(CH,) NH, + HOOC(CH,),COOH 
— HN(CH,),NHCO(CH,) COOH + H,O 
= H—[NH(CH,),NHCO(CH,),CO],—OH 


Os poliésteres e as poliuretanas formam-se de maneira semelhante (as últimas sem eli- 
minação). Um poliéster, por exemplo, pode ser imaginado como o produto da polimeri- 
zação por condensação de um hidroxiácido НО-М—СООН. Podemos admitir a for- 
mação do poliéster a partir desse monômero e acompanhar o progresso da reação em 
termos da concentração dos grupos – СООН na amostra (que identificaremos por A), 
pois esses grupos paulatinamente desaparecem quando a condensação avança. Uma vez 
que a reação de condensação pode ocorrer entre moléculas que contêm qualquer núme- 
ro de unidades monoméricas, é possível que se desenvolvam cadeias com diferentes com- 


primentos na mistura reacional. 
Na ausência de um catalisador, é razoável admitir que a condensação seja um proces- 
so global de segunda ordem nas concentrações dos grupos “OH e —COOH (ou A) е 


escrever: 
ФА 
SAL onal (23.5a) 


Entretanto, como há um grupo —ОН para cada grupo — COOH, esta equação é equiva- 
lente a; 


d(A] А E 
=D =-MA) (23.5b) 


dt 
Se admitirmos que a constante de velocidade da reação de condensação é independente 
do comprimento da cadeia, então k permanece constante durante todo o decorrer da 


reação. A resolução desta equação é dada pela eq. 22.15: 


= Ao (23.6) 
1+ АЈ, 

A fração, p, dos grupos — COOH que se condensaram até o instante t é obtida aplicando- 

sea eq. 23.6: 


[А] 


Alo (АМА (23.7) 
[Al ТЕМА} 


Calculamos, então, o grau de polimerização, definido como o número médio de 
monômeros por molécula do polímero. Esta grandeza é a razão entre a concentração inicial 
de A, [А], ео número de grupos terminais, [A], em qualquer instante, pois há somente 
um grupo —А por molécula de polímero. Por exemplo, se existirem inicialmente 1000 
grupos A e, após um certo instante, apenas 10, então cada molécula de polimero deve ter, 
em média, 100 unidades de comprimento. Uma vez que o valor de [A] pode ser expresso 
em termos de р (eq. 23.7), о número médio de monômeros por unidade de polímero, 


<n>, é 


A 1 
8 (23.8а) 


Este resultado está ilustrado na Fig. 23.7. Quando expressamos р em termos da constante 
de velocidade К (ед. 23.7), encontramos: 


<п> = 1+ АЈ (23.8) 


O comprimento médio aumenta linearmente сот o tempo, Portanto, quanto mais de- 
morado for o processo de polimerização, maior será a massa molar média do produto. 


esmo o 


л 
2 
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23.4 Polimerização em cadeia 


A polimerização em cadeia ocorre pela adição de monômeros ao polimero em crescimento 
frequentemente por um processo em cadeia com radicais. Ela resulta no crescimento dia 
cadeias do polimero para cada monômero ativado. Entre os exemplos citam-se ag 
polimerizações por adição do eteno, do metacrilato de metila e do estireno, como em 


—CH,CHX:+ CH; =CHX э —CH,CHXCH,CHA- 


a que se seguem outras reações. O aspecto central da análise cinética (que é resumida na 
Justificativa seguinte) é a velocidade de polimerização ser proporcional à raiz quadrada 
da concentração do iniciador: 


v=WU IM] (23.9) 


Justificativa 23.1 А reação de polimerização em cadeia 
На três tipos básicos de reação elementar no processo de polimerização em cadeia: 
(a) Iniciação: 
IS R+R- ъ= К 
M+R SM, (rápida) 
em que I é o iniciador, R- o radical que I forma, e -M, um radical do monômero. Vi- 
mos uma reação em que há produção de radical, mas em algumas polimerizações a 
etapa de iniciação leva à formação de um propagador da cadeia de caráter iônico. À 
etapa determinante da velocidade é a formação dos radicais R- pela homólise do ini- 
ciador, de modo que a velocidade de iniciação é igual à v, dada anteriormente. 
(b) Propagação: 
M+M >M, 
M +M, >M, 


MEM, >M, у= МГМ) 


Se admitirmos que a velocidade de propagação é independente do comprimento da 
cadeia para cadeias suficientemente longas, então podemos utilizar apenas a equação 
dada anteriormente para descrever o processo de propagação. Assim, para cadeias 
suficientemente longas, a velocidade de propagação é igual à velocidade global de 
polimerização. 

Como essa cadeia de reações se propaga rapidamente, a velocidade de crescimento 
da concentração total de radicais é igual à velocidade da etapa de iniciação, que éa 
determinante da velocidade. Vem então que 


[М] 
dt 


| =2fk[1] (23.10) 
produção . 


em que fé a fração de radicais К: bem-sucedidos em iniciar uma cadeia. 


(c) Terminação: 


M, +M p >M nn (terminação mútua) 
M, +M„ >M, +M, —(desproporcionação) 
M+M,>:M+M, (transferência de cadeia) 


Na terminação mútua, duas cadeias de radicais crescendo se combinam. Na terminação 
por desproporcionamento, há transferência de um átomo de Н de uma cadeia рага О 
tra, о que corresponde à oxidação do doador e à redução do aceitador. Na transferência 
de cadeia, uma cadeia inicia nova cadeia à custa de uma outra que estava em crescimento. 

Aqui, vamos supor que somente ocorra a terminação mútua. Se admitirmos que A 
velocidade de terminação é independente do comprimento da cadeia, a lei da cinética 
para a terminação é 


у= Мр 
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© а velocidade de variação da concentração dos radicais, por esse processo, é 


4 "л 
ЕЗ = км] 


esgotamento 


Aplicando a aproximação do estado estacionário, obtemos 


Mt; I k 2- 
dE = МШШ - 2k [M]? = 0 


A concentração dos radicais da cadeia, no estado estacionário, é 


ід 

м2) ш’? (23.11) 

t 
Uma vez que a velocidade de propagação das cadeias é o negativo da velocidade de 
consumo do monômero, podemos escrever у, = —d[M]/dt e 
pa? 
== (2) (17'2(M] (23.12) 
t 


Esta é a velocidade de polimerização, que tem a forma da ед. 23.9. 


O comprimento cinético da cadeia, v, é a razão entre o número de unidades do mo- 
nômero que são consumidas por centro ativo produzido na etapa de iniciação: 
número de unidades de monômero consumidas 
у= - ; : (23.13) 
número de centros ativos produzidos 


O comprimento cinético da cadeia pode ser expresso em termos das expressões de velo- 
cidade apresentadas na Justificativa 23.1. Para tanto, verificamos que os monômeros são 
consumidos na velocidade em que as cadeias se propagam. Assim, 


velocidade de propagação das cadeias 


velocidade de produção de radicais 
Utilizando a aproximação do estado estacionário, igualamos a velocidade de produção 
de radicais à velocidade de terminação. Portanto, podemos escrever a expressão para O 
comprimento cinético da cadeia na forma: 


у= ЫЫ ММ) у» ЫМ) 
2k[M]? 2k [M] 
Quando substituímos nesta equação a concentração do radical no estado estacionário, 
eq. 23.11, chegamos a 


v=kIM] = (К) (23.14) 


Considere um polímero produzido por um mecanismo em cadeia com terminação 
mútua. Neste caso, o número médio de monômeros numa molécula de polímero, <n>, 
produzida pela reação, é a soma dos números nas duas cadeias poliméricas. Em cada uma, 
o número médio de unidades é v. Portanto, 


<n>=2y=2k[M] [1]? (23.15) 
onde k é dado pela eq. 23.14. Vemos então que, quanto mais lenta for a iniciação da cadeia 
(isto é, quanto menor for a concentração do iniciador e quanto menor for a constante de ve- 
locidade de iniciação), maior será o comprimento cinético da cadeia e, portanto, maior a massa 
molar média do polímero. Algumas das consegiências das massas molares de polímeros 
foram discutidas no Cap. 19. Vemos agora como podemos ter controle cinético sobre elas. 


Catálise homogênea 


Um catalisador é uma substância que acelera uma reação, mas não sofre, по processo, 
modificação de natureza química. А sua função é diminuir a energia de ativação da rea- 
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E (não-catalisada) 


VA 

a E,(catalisada) 
q і. \ 

Ж Reagentes 

à 
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e 
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Produtos 


Coordenada de reação 


Fig. 23.8 Um catalisador oferece uma via 
reacional com menor energia de ativação. 
Como resultado, há um aumento na 
velocidade de formação dos produtos. 


ção, fornecendo uma via reacional que evita а etapa lenta, a etapa determinante da velo 
cidade da reação sem catalisador (Fig. 23.8), Os catalisadores podem ser muito eficien 
tes. Por exemplo, a energia de ativação da decomposição do peróxido de hidrogênio em 
solução é 76 К) mol ', e a reação е lenta na temperatura ambiente. Com a adição de um 
pouco de ton iodeto ao sistema, a energia de ativação cai para 57 kJ] mol "e a constante 
de velocidade aumenta por um fator de 2000. As enzimas, catalisadores biológicos, são 
muito especificas e proporcionam efeitos notáveis nas reações que elas controlam. Por 
exemplo, a enzima catalase reduz a energia de ativação para a decomposição do peróxido 
de hidrogénio à 8 k] mol ', acelerando а reação por um fator de 107 a 298 К, 

Um catalisador homogêneo с aquele que está na mesma fase da mistura reacional, 
Por exemplo, a decomposição do peróxido de hidrogênio em solução aquosa é catalisada 
por tons brometo e pela catalase (Seções 23,5 e 23.6). Um catalisador heterogêneo cstá 
numa fase diferente da do sistema reacional, A hidrogenação do eteno a etano, por exem- 
plo, ё uma reação em fase gasosa acelerada pela presença de um catalisador sólido, como 
paládio, platina ou niquel. O metal fornece uma superfície sobre a qual os reagentes se 
ligam; estas ligações facilitam os encontros entre os reagentes e aumentam a velocidade 
da reação. Veremos a catálise heterogênea no Cap. 25 e neste capítulo estudaremos so- 
mente a catálise homogênea. 


23.5 Características da catálise homogênea 


Podemos ter uma idéia geral sobre o modo de operação de um catalisador homogêneo 
pela análise da decomposição do peróxido de hidrogênio catalisada pelo íon brometo: 


2H,0 (aq) > 2 H,O(1) + O(g) 


Acredita-se que a reação ocorra através do seguinte mecanismo de pré-equilíbrio: 


е [H;O 
H,O* + H,0,=H,0;+ H,O K=—— HE 
[H,0,][H,0*] 
H,0;+ Brr > HOBr+ H,O v=HH,0!][Br] 


HOBr+H,0, > Н,0*+ О, + Br” (rápida) 


onde fizemos a atividade da H,O na constante de equilíbrio igual a 1 e admitimos que as 
propriedades termodinâmicas das outras substâncias são ideais. Como a segunda etapa é 
a determinante da velocidade, obtemos a lei de velocidade da reação global igualando а 
velocidade global à velocidade da segunda etapa e usando a constante de equilíbrio para 
expressar a concentração de H,O; em termos dos reagentes. O resultado é 

dOl е 

ту = мемо О 1187] 
onde k, = КК. Esta equação é compatível сот a dependência que se observa entre a velo- 
cidade da reação e a concentração do íon Вг e o pH da solução. A energia de ativação 
observada é a da constante de velocidade efetiva, kK. 


Na catálise ácida, a etapa central é a transferência de um próton para o substrato: 
X+HA Э НХ* + A7 HX* > produtos 


A catálise ácida é o processo primário na solvólise de ésteres e no tautomerismo 
cetoenólico. Na catálise básica, um próton é transferido do substrato para uma base: 


XH +B 5 X-+BHt X- > produtos 


A catálise básica é a etapa primária na isomerização e halogenação de compostos orgâni- 
cos e das reações de Claisen e de condensação aldólica. 


23.6 Catálise enzimática 


Enzimas são catalisadores biológicos homogêneos. Estes compostos peculiares são protei- 
nas especiais, ou ácidos nucléicos, que contêm um sítio ativo responsável pela ligação do 
substrato, o reagente, e pela transformação deste em produto. Como é verdade para qual- 
quer catalisador, o sítio ativo retorna ao seu estado original depois do desprendimento dos 


5 ї Sitio q 


и“ ativo 
E E 
chave оне 
fechadura induzido 
ES 


fg. 23.9 Dois modelos que explicam a 
ligação do substrato ao centro ativo de 
uma enzima, No modelo chave- 
fechadura, о sítio ativo e o substrato 
possuem estruturas tridimensionais 
complementares е se encaixam 
perfeitamente sem necessidade de 
rearranjo atômico. No modelo de ajuste 
induzido, a ligação do substrato induz 
uma alteração conformacional no sítio 
ativo. O ajuste do substrato ao sítio ativo 
acontece após a alteração 

conformacional. 
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produtos. Muitas enzimas consistem principalmente em proteinas, algumas apresentando 
co-fatores orgânicos ou inorgânicos em seus sítios ativos, Entretanto, certas moléculas de 
RNA podem ser também catalisadores biológicos, formando ribozimas. Um exemplo muito 
importante de uma ribozima é o ribossoma, um grande aglomerado de proteínas e mo- 
léculas de RNA ativas cataliticamente e responsável pela síntese de proteínas na célula. 
A estrutura do sítio ativo é específica à reação que ele catalisa, com grupos по substra- 
to interagindo com grupos no sítio ativo através de interações intermoleculares, como 
ligação hidrogénio, eletrostática, ou interações de van der Waals. A Fig. 23.9 mostra dois 
modelos que explicam a ligação de um substrato a um sítio ativo de uma enzima. No 
modelo chave-fechadura, o sítio ativo е o substrato têm estruturas tridimensionais com- 
plementares e se encaixam perfeitamente sem a necessidade de rearranjos atômicos maio- 
res, Evidência experimental favorece o modelo de ajuste induzido, no qual a ligação do 
substrato induz uma mudança conformacional no sítio ativo. Somente depois da mu- 
dança, o substrato se ajusta perfeitamente no sítio ativo. 

Reações catalisadas por enzimas podem ser inibidas por moléculas que interferem na 
formação de produtos. Muitas drogas utilizadas no tratamento de doenças funcionam 
por inibição enzimática, Por exemplo, uma estratégia importante no tratamento da sín- 
drome da deficiência imunológica adquirida (SIDA, em inglês AIDS) envolve a adminis- 
tração permanente de um inibidor de protease projetado especialmente para esta finali- 
dade. A droga inibe uma enzima-chave na formação do envelope protéico que envolve o 
material genético do vírus da imunodeficiência humana (HIV). Sem o envelope forma- 
do adequadamente, o HIV não pode se replicar no organismo hospedeiro. 


(a) O mecanismo de Michaelis-Menten da catálise enzimática 
Os estudos experimentais da cinética enzimática são realizados acompanhando-se a ve- 
locidade inicial de formação de produtos numa solução na qual a enzima está presente 
numa concentração muito baixa, As enzimas são catalisadores tão eficientes que uma ace- 
leração significativa na velocidade de uma reação é obtida, mesmo para concentrações 
três ordens de grandeza menores que as do substrato. 

As características principais de muitas reações catalisadas por enzimas são as seguintes: 

1 Para uma dada concentração inicial do substrato, [S], a velocidade inicial da for- 
mação do produto é proporcional à concentração total da enzima, [EJ,. 

2 Para um dado valor de [Е], e baixos valores de [S], a velocidade de formação do 


produto é proporcional a [S], 
3 Para um dado valor de [E], e altos valores de [5],, a velocidade de formação do рго- 


duto é independente de [S], atingindo um valor máximo denominado velocidade má- 
хіта, Vo 

O mecanismo de Michaelis-Menten explica essas características. Segundo esse meca- 
nismo, um complexo enzima-substrato é formado na primeira etapa. Então, o substrato 
é liberado sem alterações, ou modificado, para formar os produtos: 


Е+5=Е5 kk 
(23.16) 
ES5P+E k 


Mostramos, na Justificativa a seguir, que esse mecanismo conduz à equação de Michae- 
lis-Menten para a velocidade de formação do produto 


КЕ 
v= _Ы  _ (23.17) 
1+ Ka/lSlo 
onde Ку = (k + k,)/k, é a constante de Michaelis, característica de uma certa enzima 
atuando sobre um determinado substrato. 


Justificativa 23.2 А equação de Michaelis-Menten 


De acordo com o mecanismo de Michaelis-Menten, a velocidade de formação dos 
produtos é 


о = [5] (23.18) 


тә 
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Podemos obter a concentração do complexo enzima 
ção do estado estacionário e escrevendo 

ФЕ] еги o 

E LBA - KILES] = KLES] = 0 


dr 


substra А 
rato usando а aproxima | 


Segue que 


ERR валкан вана б Ж 
a quem ње уы 


kark way | 


ão, v 


onde [E] e [S] são as concentrações da enzima livre e do substrato, respectivamente 
Definimos agora a constante de Michaelis como 


Куж, LENIS) 


E ES] | 


e observamos que Ky tem unidades de concentração molar. Para expressar а leide | 
velocidade em termos das concentrações da enzima e do substrato adicionado, obser- 
vamos que [Е], = [E] + [ES]. Além disso, como o substrato está normalmente em 
grande excesso em relação à enzima, a concentração de substrato livre é aproximada- 
mente igual à concentração inicial de substrato е podemos escrever que [5] = [S], 


Velocidade da rea 


5 tão que: 
Concentração do substrato, [S] E 
Fig. 23.10 Variação da velocidade de uma [ES] = Eb 
reação catalisada por enzima com a 1+ Ky/lS]o 
concentração do substrato. A aproximação Ea А Ê 
pará umavdlo cidade máma, уд. © Obtemos а eq. 23.17 quando substituímos [ES] dado por essa expressão na equação 
altas concentrações do substrato é de formação do produto (v = k,[ES)). 
explicada pelo mecanismo de Michaelis- 55 д 
Menten. 
E Exploração Utilize a equação de A ед. 23.17 mostra, de acordo com as observações experimentais (Fig. 23.10), que: \ 
E Michaelis-Menten para gerar duas 1 Quando [S], << Ку, a velocidade é proporcional а [S]: l 
famílias de curvas mostrando a > | 
dependência de у com [5): uma em que Ky kb 
А $ 1 A 
varia, mas Vss, é constante, e outra em que v=— |SlolElo (23.208) 
Vmis Varia, mas K, é constante. M 
2 Quando [S], >> Куу, a velocidade atinge o valor máximo e é independente de [Sl 
V= Va = ЊЕ, (23.20) 
A substituição das definições de Ky e de у, па ед. 23.17 leva a 
vein (2321) 
1+ KylSo 
Podemos reescrever esta expressão numa forma mais adequada à análise dos dados exp 
rimentais por regressão linear: 
ЕЖ l + (8) (23.20) 
v у v 
/ Coef. angular ах max) 1510 2322 
у fo Um gráfico de Lineweaver-Burk é um gráfico de 1/v contra 1/[S],. Segundo a eq. ++ 7 
esse gráfico deve ser uma reta com coeficiente angular Kw/Vmiw interseção com O М 
em 1/v,, е com o eixo x em —1/Ky (Fig. 23.11). O valor de k, é então calculado o 
terseção com o eixo y e pela eq. 23.20b. Entretanto, o gráfico não fornece os valores ж 
-1/К„ constantes individuais k, e К, que aparecem na expressão de Ку. A técnica do escoament! 
k— ivn, ' É Ас рой 
suspenso descrita na Seção 22.1b pode produzir os dados adicionais necessári ii: 
podemos obter a velocidade de formação do complexo enzima-substrato acompan d jo 
0 1/15], do а concentração após a mistura da enzima com о substrato. Esse procedimento a 
ks о valor de К, pod tã і і - tado сот 0% 
Fig. 23.11 Gráfico de Lineweaver-Burk valor de k, „ pode ser então obtido combinando-se esse resul 


i e de Кү. 
para a análise de uma reação catalisada por lores de k, M 


EA ima gue дене Pelo mecanismo de (b) A eficiência catalítica das enzimas 
Michaelis-Menten. Assinalam-se os 


significados do coeficiente angular e da 


À 2 Д - PE 
A velocidade específica máxima ou constante catalítica de uma enzima, kav ÉO núm 
interseção com o eixo y. 


ro de ciclos catalíticos (número de turnover) realizados pelo sítio ativo num dado tem! И 


^ч. ` 


Comentário 23.1 


Apresentamos a seguir um endereço, na 


Internet, de um banco de dados de 


enzimas: 
http://xpdb.nist.gov/ 
enzyme. thermodynamics/ 


(mmol dm *s ')/у 
S 8 8 


=] 


(mmol ат VICO,] 


aaa Gráfico de Lineweaver-Burk 
5 dados do Exemplo 23.3 
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dividido por esse intervalo de tempo, Essa grandeza tem unidades de uma constante де 
primeira ordem c é numericamente equivalente a k, para o mecanismo de Michaelis- 
Menten, uma vez que k, é a constante de velocidade de liberação do produto a partir do 
complexo enzima-substrato. Da identificação de К, com К, e da ед. 23.20b, temos que 

kazka (23.23) 

КҮЛӨ * 
Р [Elo 

A eficiência catalitica, є (épsilon), de uma enzima é a razão К/К. Quanto maior o va- 
lor de £, mais eficiente é a enzima. Podemos imaginar a atividade catalítica como sendo 
a constante de velocidade da reação enzimática. De Кы = (К; + k,)/k, e da eq. 23.23, te- 
mos que 
k kk, 


са! 

є E Е (23.24) 
A eficiência atinge о valor máximo, k, quando k, >> k!. Сото К, é a constante de velo- 
cidade de formação de um complexo a partir de duas espécies que se difundem livremente 
em solução, a eficiência máxima está relacionada à velocidade máxima de difusão de E e 
de Sem solução. Esse limite (a ser discutido com mais detalhes na Seção 24.2) leva a cons- 
tantes de velocidade da ordem de 10°-10° dm? mol~' s~! para moléculas tão grandes quanto 
enzimas à temperatura ambiente. А enzima catalase tem £ = 4,0 X 10º dm? mol™ s~! е 
diz-se que atingiu a “perfeição catalítica”, no sentido de que a velocidade da reação que 
ela catalisa é controlada somente por difusão: ela atua tão logo o substrato faz contato. 


Exemplo 23.3 Determinação da eficiência catalítica de uma enzima 


A enzima anidrase carbônica catalisa a hidratação do CO, nas células vermelhas do 
sangue para produzir íon bicarbonato (hidrogenocarbonato): 


СО,(а) +H,0(1) > HCOs(ag) +H* (aq) 


Os seguintes dados foram obtidos para a reação em pH = 7,1, а 273,5 Ке com uma 
concentração da enzima de 2,3 nmol атг; 


[CO,]/(mmol dm?) 1,25 2,5 5 20 
velocidade/(mmol dm) s~!) 2,78x 102 5,00x10-2 8,33 х 1072 1,67 x 107! 
Determine a eficiência catalítica da anidrase carbônica a 273,5 K. 


Método Prepara-se um gráfico de Lineweaver-Burk e determina-se o valor de Kue 
Шш por regressão linear. Sabendo-se a concentração da enzima, calcula-se kar реше eq. 
23.23 e a eficiência catalítica pela ед. 23.24. 


Resposta Construfmos a seguinte tabela: 
1([CO;l(mmoldm-)) 0,800 0,400 0,200 0,0500 Р 
1/w/(mmol dm” s~!) ) 36,0 20,0 12,0 6,0 ë 


A Fig. 23.12 mostra o gráfico de Lineweaver-Burk para os dados. O coeficiente angu- 
Jar é 40,0 e a interseção com o eixo y é 4,00. Logo, 


1 1 É 
mmol dm” s~!) =————=— =0, гай 
аяагы) interseção 4,00 род e E 
е 
coeficiente angular 40,0 
Kyl(mmol атг?) = =——=10,0 
interseção 4,00 
Segue que 


Ж 25x 10*mol dms _ 
has [El  23x10moldm? — b1x 1084 


таме, ira 
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LIx10's 


= = = 
Ky 110х107 mol dm 
Uma nota sobre a boa prática O coeficiente angular e a interseção estão sem unidades: des- 
tacamos anteriormente que todos os gráficos devem ser traçados como números puros, 


kat ne 


=1,1 x 107 dm! mol”! s7! 


Exercício proposto 23.3 A enzima œ-quimotripsina é produzida pelo pâncreas de ma- 
míferos e quebra ligações peptídicas feitas entre certos aminoácidos. Várias soluções, 
contendo o peptídio N-glutaril-L-fenilalanina-p-nitroanilida em diversas concentra- 
ções, foram preparadas e a mesma quantidade de a-quimotripsina foi adicionada а 
cada uma delas. Os dados a seguir foram obtidos nas velocidades iniciais de formação 
do produto: 


[S]/(mmol dm) 0,334 0,450 0,667 1,00 1,33 1,67 
у(ттоі атт? 51) 0,152 0,201 0,269 0,417 0,505 0,667 


Determine а velocidade máxima е а constante de Michaelis рага a reação. 
[ула = 2,80 mmol dm”? s”!, Ky = 5,89 mmol ат?) 


(с) Mecanismos de inibição enzimática 


Um inibidor, 1, diminui a velocidade de formação do produto ligando-se à enzima, ao 
complexo ES ou a ambos simultaneamente. O esquema cinético mais geral para a inibi- 
ção enzimática é: 


E+S=ES kk 

ES>E+P k 
E 

EI=E+I КШ, (23.25a) 
ter) 
EMI 

ЕЗ1=Е5 +1 ЗОШ (23.25) 
ter) 


Quanto menores os valores de K, e K’, mais eficientes são os inibidores. A velocidade de 
formação do produto é sempre dada por v = k, [ES], uma vez que apenas ES leva ao pro- 
duto. Como mostrado na Justificativa a seguir, a velocidade da reação na presença de um 
inibidor é 
ve to (2326) 
o + aKu (Slo 
onde æ = 1 + [I)/K ca! = 1 + [1]/K. Esta equação é muito semelhante à de Michaelis- 
Menten para a enzima não-inibida (eg. 23.17) e também pode ser tratada por um gráfico 
de Lineweaver-Burk: 


ce: g [S (23.27) 
151, 


Umáx 


V Unix 


Just пса! inibição enzimática 
Pelo balanço de massa, a concentração total da enzima é 
\Е\,= [E] + [EI + [ES] + [Е51) 


Usando-se as ед5. 23.25a e 23.25b e as definições 


obtém-se que 
1), = Ela + [Esja” 


ч 


(а) 
иу 
a= =] 
EAO, VISI 
(6) 
Ра 
ШЗ Ped 
а= 0 = 1 
Жү ЫА 
0 1/5] 
(с) | 
ү; 
1/у > 
/a=d=1 
0 1/5] 
н, 23.13 Gráficos de Lineweaver-Burk 
aracterísticos dos tipos principais de 


inibição enzimática: (a) inibição 
competitiva, (b) inibição sem competição е. 
(o) inibição não-competitiva, mostrando 
nesta última о caso especial a = @' > 1. 


Exploração Utilize a eg. 23.26 para 

avaliar o efeito da inibição 
competitiva, da inibição não-competitiva е 
da inibição mista sobre as formas dos 
gráficos de у contra [S] рага Ky € Vmix 
constantes, 


Comentário 23.2 

Apresentamos a seguir um endereço, na 
етте, de um banco de dados de 
“ações fotoguímicas: 

Ар гсас.па.еашЕСОС/ 
RCDC.htmi 
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Usando K, = [E]IS)/[ES], podemos escrever 


Kyl ES] ак, 
[El,=——— a+ [Е$]@' = [ES М а 
Г итуе 
А expressão para а velocidade de formação do produto será 


___ МЕ 
0Kyl[S) + а" 
que, após pequena manipulação, leva à eg. 23.26. 


v=kES) 


Existem três formas principais de inibição, que levam a comportamentos cinéticos bem 

diversos (Fig. 23.13). Na inibição competitiva, o inibidor se liga apenas ao sítio ativo da 
enzima, impedindo, portanto, a ligação do substrato. Esta condição corresponde a a > 1 
ea” = 1 (pois ESI não se forma). O coeficiente angular do gráfico de Lineweaver-Burk 
cresce por um fator a em relação ao coeficiente angular do gráfico dos dados da enzima 
não-inibida (a = @' = 1). A interseção com o eixo у não se altera pela inibição competi- 
tiva (Fig. 23.13a). Na inibição sem competição, o inibidor se liga a um sítio da enzima 
afastado do sítio ativo, mas apenas após o substrato estar presente. À inibição ocorre 
porque ESI diminui a concentração de ES, o tipo ativo do complexo. Neste caso, о = 1 
(pois EI não se forma) e o” > 1. A interseção com o eixo у no gráfico de Lineweaver-Burk 
cresce por um fator a' comparado à interseção resultante dos dados da enzima não-ini- 
bida, mas o coeficiente angular não se altera (Fig. 23.13b). Na inibição não-competitiva 
ou mista, о inibidor se liga a um sítio distinto do sítio ativo, e a sua presença reduz a ca- 
pacidade do substrato em se ligar ao sítio ativo. A inibição ocorre em ambos os sítios de 
E e de ES. Essa condição corresponde a @ > 1 e a” > 1. Tanto o coeficiente angular quan- 
to a interseção com o eixo y no gráfico de Lineweaver-Burk aumentam pela adição do 
inibidor. A Fig. 23.13c mostra o caso especial em que K, = Кү e а = a”, que leva à inter- 
seção das retas no eixo das abscissas. 

Em qualquer caso, a eficiência da inibição pode ser obtida determinando-se Ку е Vmix 
num experimento controlado, com uma enzima não-inibida, e repetindo-se o experimen- 
to com uma concentração conhecida do inibidor. Do coeficiente angular e da interseção 
com o eixo y no gráfico de Lineweaver-Burk para a enzima inibida (eg. 23.27) obtém-se 
o tipo de inibição, os valores de a ou de q” e de K, ou de Кү. 


Fotoquímica 

Muitas reações se iniciam pela absorção de radiação eletromagnética mediante um dos 
processos descritos no Cap. 14 (Vol. 1). Os mais importantes processos fotoquímicos são 
os que absorvem a energia radiante do Sol. Algumas dessas reações levam ao aquecimen- 
to da atmosfera durante o dia, graças à absorção de radiação ultravioleta (Impacto 123.1). 
Entre outros processos está a absorção da radiação na faixa do visível durante a fotossin- 
tese (Impacto 17.2, Vol. 1, e Impacto 123.2). Sem os processos fotoquímicos, a Terra seria 
simplesmente uma rocha quente, estéril. A Tabela 23.1 resume as reações fotoquímicas 


comuns. 


23.7 Cinética dos processos fotofísicos e fotoquímicos 


Os processos fotoquímicas se iniciam pela absorção de radiação por pelo menos um com- 
ponente da mistura reacional. Num processo primário, os produtos se formam direta- 
mente a partir do estado excitado de um reagente. Exemplos incluem a fluorescência 
(Seção 14.3, Vol. 1) е a fatoisomerização cis-trans do retinal (Tabela 23.1; ver também 
Impacto 114.1, Vol. 1). Os produtos de um processo secundário se originam a partir de 
intermediários que se formam diretamente do estado excitado de um reagente. Exem- 
plos são a fotossíntese e as reações fotoquímicas em cadeia (Seção 23.8). 

Competindo com a formação dos produtos fotoquímicos está uma gama de proces- 
sos fotofísicos primários que podem desativar o estado excitado (Tabela 23.2). Portanto, 
é importante considerarmos as escalas de tempo de formação do estado excitado e de seu 
decaimento, antes de descrevermos os mecanismos das reações fotoquímicas. 
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Tabela 23.1 Exemplos de processos fotoquímicos 


Processo Forma geral Exemplo 
lonização: AA +e NOt AM, NOt e ~ 
Transferência de elétrons: A` +B > A*'+B ouA +Bº [Кифру)$'"]* + Fe” Aa, Ки(Ъру + Fez 
Dissociação: А әВ+С Ot, 0,40 

A*+B—C 5 A+B+C Hg'+CH, EL, Hg +CH,+H 

Я 2А" ЭВ * 
Adição: rs dito: 
2 > 

A +В Э АВ 
Abstração: А+В—С Э А—В+С Hg + Н, É, HgH + H 
Isomerização ou АЭА 
rearranjo: 


*Estado excitado. 


Tabela 23.2 Processos fotofísicos comuns! 


Absorção primária: S+hv— 5* 

Absorção do estado excitado: 5% + Ли S** 
T+hvo Te 

Fluorescência: St» S+hyv 

Emissão estimulada: S*+hv—>S+2hv 

Cruzamento intersistemas (CIS): s >T 

Fosforescência: Tº>S+hy 

Conversão interna (СІ): 595 

Emissão induzida рог uma colisão: S*+M 5S+M+hyv 

Desativação por colisão: S+M =55S+M 


T'+M5S+M 
Transferência de energia eletrônica: 
Singleto-singleto; 5°+5-—›5+$5” 
Tripleto-tripleto: T*+T>T+T* 
Formação de excimero: S" +5 > (55)* 


> 


Acúmulo de energia: 
Singleto-singleto: 565% 58” 5 
* Tripleto-tripleto: T+T' —05*%+5 


tS representa um estado singleto, Т um estado tripleto, e М é um corpo que transporta energia térmica. 


(a) Escalas de tempo dos processos fotofísicos 


As transições eletrônicas causadas pela absorção da radiação no ultravioleta ou no visível 
ocorrem em 107!8-10!º ѕ. Assim, podemos esperar que o limite superior para a constan- 
te de velocidade de um processo fotoquímico de primeira ordem seja de 10'* s~’. А fluo- 
rescência é mais lenta que a absorção, com um tempo de vida típico de 10-10-*s. Assim. 
o estado excitado singleto pode iniciar reações fotoquímicas muito rápidas, na escala de 
tempo do femtossegundo (107! s) ao picossegundo (107° s). Exemplos de reações ultra- 
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rápidas são os eventos iniciais da visão (Impacto 114.1, Vol. 1) е а fotossíntese, Os tempos 
típicos de cruzamentos intersistemas (CSI) e de fosforescência para moléculas orgânicas 
grandes são de 10 12-10 *s e 10-10"! s, respectivamente. Logo, estados excitados tripleto 
são fotoquimicamente importantes. De fato, como o decaimento por fosforescência é 
várias ordens de grandeza mais lento que a maioria das reações típicas, as espécies em 
estados excitados tripleto podem sofrer um grande número de colisões com outros rea- 
gentes antes de serem desativadas. A interação entre as velocidades das reações e os tem- 
pos de vida dos estados excitados é um fator muito importante na determinação da pos- 


sibilidade de um processo fotoquímico do ponto de vista cinético. 


Ilustração 23.1 Explorando os papéis fotoquímicos de estados excitados singleto е 
tripleto $ 


Para termos uma idéia do quão adequado é um estado excitado, singleto ou tripleto, 
como precursor de produtos, comparamos os tempos de vida de emissão com a cons- 
tante de tempo, 7, do reagente devido à reação química. Como ilustração, considere 
uma reação fotoquímica unimolecular com constante de velocidade k = 1,7 X 1{#в-! 
e constante de tempo т = 1/(1,7 X 10* s~!) = 59 us. A reação envolve um reagente 
com um tempo de vida de fluorescência observado de 1,0 ns e um tempo de vida de 
fosforescência de 1,0 ms. O estado excitado singleto tem um tempo de vida curto de- 
mais para que seja a maior fonte de produtos desta reação. Por outro lado, o estado 


excitado tripleto é um bom candidato a precursor. 


(b) Rendimento quântico primário 
Veremos que a velocidade de desativação do estado excitado por processos radiativos, não- 
radiativos e químicos determina o rendimento do produto numa reação fotoquímica. О 
rendimento quântico primário, ф, é definido como o número de processos fotofísicos 
ou fotoquímicos que levam ao produto primário dividido pelo número de fótons absor- 
vidos pela molécula no mesmo intervalo. Assim, o rendimento quântico primário é tam- 
bém a razão entre a velocidade dos processos primários induzidos pela radiação e a velo- 
cidade de absorção de fótons. Como a velocidade de absorção de fótons é igual à intensi- 
dade da luz absorvida pela molécula (Seção 13.2, Vol. 1), podemos escrever: 


número de eventos velocidade do processo v 
[23.28] 


ф= 3 PRO 7 EEE 
número de fótons absorvidos intensidade da luz absorvida Le, 


Uma molécula num estado excitado deve retornar ao estado fundamental ou formar um 
produto fotoquímico. Portanto, o número total de moléculas desativadas por processos 
radiativos, não-radiativos e por reações fotoguímicas deve ser igual ao número de espé- 
cies excitadas produzidas pela absorção de luz. Concluímos que a soma dos rendimentos 
quânticos primários ф, de todos os processos fotofísicos e fotoquímicos deve ser igual a 1, 
independentemente do número de reações que envolvem o estado excitado. Segue, en- 


tão, que 
vi 
=, ERÊ 
E ШЕЛ 
Logo, para um estado excitado singleto que decai рага o estado fundamental somente 
através de processos fotofísicos descritos na Seção 23.7(a), temos: 


(23.29) 


Qrt бер+ beist dp = 1 
onde фь фа, Pes € bp são os rendimentos quânticos de fluorescência, conversão interna, 
cruzamento intersistema e fosforescência, respectivamente. O rendimento quântico de 
emissão de fótons por fluorescência е fosforescência é h miu = Ф + Ф, que é menor do 
que 1. Se o estado excitado singleto também participa em uma reação fotoquímica pri- 


mária com rendimento quântico фу, escrevemos; 


Ф+ Oct As ++ 01 


КЕР 
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Podemos agora estabelecer uma relação mais direta entre a velocidade de reação eo ren. 
dimento quântico primário, já apresentada pelas eqs. 23,28 e 23.29, Retirando a constan. 
te Т, do somatório e arrumando os termos da eq. 23.29, obtemos Ja, = Div, Substituin. 
do este resultado na eq. 23.29, obtemos o resultado geral: 


ф,= == 


= (23.3 
У" и 


Assim, o rendimento quântico primário pode ser determinado diretamente da velocida- 
de experimental de todos os processos fotofísicos e fotoquímicos que desativam o estado 
excitado. 


(c) Mecanismo de decaimento do estado excitado singleto 


Considere a formação e decaimento de um estado excitado singleto na ausência de rea- 
ção quimica: 


Absorção: S+ Лу S* Vibs = Һьь 
Fluorescência: St > $+ һу, v= К$*] 
Conversão interna: ts у= kolS*] 
Cruzamento intersistemas: 5* >T* Vos = kol S] 


onde S é a espécie que absorve radiação, S* é um estado excitado singleto, Т" é um estado 
excitado tripleto, hn é a energia do fóton incidente e ћи; é a energia do fóton emitido por 
fluorescência. A partir dos métodos desenvolvidos no Cap. 22 e das velocidades das eta- 
pas de formação e de desaparecimento do estado excitado singleto S*, escrevemos a velo- 
cidade de formação e de decaimento de S* como: 

Velocidade de formação de [5* | = Lps 

Velocidade de decaimento de [S*] =—K[S*] — ks |S*] — kalS“) = (К+ kors + Ke) 15) 


Segue que o estado excitado decai por um processo de primeira ordem; quando a luz é 
desligada, a concentração de S* varia com o tempo t de acordo com: 


[5*],= [5° Ье" (2331) 
onde o tempo de vida de fluorescência observado, T, é definido como: 
1 


= (23.32) 
К+ kost kar 


To 
Mostramos, na Justificativa a seguir, que o rendimento quântico de fluorescência é 
k 


2 К+ kcist Key 


(23.33) 


Justificativa 23.4 O rendimento quântico de fluorescência 


A maioria das medidas de fluorescência é feita iluminando-se uma amostra relativa- 
mente diluída com um feixe de luz intenso e contínuo. Segue que [S*] é pequena € 
constante, de modo que podemos utilizar a aproximação do estado estacionário (Se- 
ção 22.7) e escrever: 
4|5*] 
== = KLS] = Ко15°1— Ко1$*1 = Is — (+ Как + Ас) [57 = 0 


Conseguentemente, 
Los = (ү + Ко + key) IS] 


Usando esta expressão € a eq. 23.28, o rendimento quântico de fluorescência é escrito 
como: 


' 


g 


Coef. angular = TKa 


Alb 


0 О] 


is 23.14 Gráfico de Stern-Volmer e 
trpretação do coeficiente angular em 

„е da constante de velocidade de 
Inção e do tempo de vida de 

Vorescência observado na ausência de 
Inção. 
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у 15] 
Гь Crt keys + 0157) 


о qual se simplifica para a eq. 23.33, após o cancelamento do termo [5*]. 


O tempo de vida de fluorescência pode ser medido com uma técnica de laser pulsado 
(Seção 13.12b, Vol. 1). Inicialmente, a amostra é excitada com um pulso curto de luz de 
um laser num comprimento de onda onde S absorve fortemente. Após a excitação, o 
decaimento exponencial da intensidade da fluorescência é acompanhado. Da eq. 23.28, 
segue que 


Е 1 к 1 & 
ъ= = х—= (23.34) 
К+ kastka ККК k k 


‚ Ilustração 23.2 Cálculo da constante de velocidade de fluorescência do triptofano 


Em água, o rendimento quântico e o tempo de vida de fluorescência observado do 
triptofano são ф = 0,20 e т, = 2,6 ns, respectivamente. Segue, da eq. 23.33, que а cons- 
tante de velocidade de fluorescência, kp é 


Кһ=—=———=7,7х1078! 


= (d) Extinção 


A redução do tempo de vida do estado excitado é chamada de extinção. Ela pode ser um 
processo desejado, como numa transferência de energia ou de elétrons, ou uma reação 
secundária indesejada, que diminui o rendimento quântico do processo fotoquímico de 
interesse. O efeito da extinção pode ser estudado acompanhando-se a emissão do estado 
excitado envolvido na reação fotoquímica. 

A adição de um agente de extinção, Q, abre um canal adicional para a desativação de S*: 

Extinção: S+Q58+Q у= КОИ] 
A equação de Stern-Volmer, que é deduzida na Justificativa a seguir, relaciona os rendi- 
mentos quânticos de fluorescência Фф, е ф; medidos na ausência e na presença, respecti- 
vamente, de um agente de extinção О numa concentração molar [О]: 

Po _ 1 f 

—>=1+ TkalQ] (23.35) 

ф 

Esta equação mostra que um gráfico де ф,„/фгсопіта [Q] deve ser linear, com coeficiente 


angular Tkq. Esse gráfico é denominado gráfico de Stern-Volmer (Fig. 23.14). O méto- 
do é bastante geral e também pode ser aplicado à extinção da fosforescência. 


Justificativa 23.5 A equação de Stem-Volmer 


Com a adição do agente de extinção, a aproximação de estado estacionário para [S*] 


acarreta em: 
4[$*] 
E = lis (ket kort Ко + ker + kolQI)[S*] =0 
e o rendimento quântico de fluorescência, na presença do agente de extinção, é: 
ki 
Ф 


kit kast kert КОЈ 
Quando [О] = 0, o rendimento quântico é 
k 


”————— —— 
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Segue que 
Oro |= уе 
dO kt kostka 
k + kas + ko + АО! 


kke ЕШ 


| ket kas + Rar НӘ 
а "г 


CIS 


to 
т ВНЕ. 
ч kit kos + ker tai 


Utilizando a ед. 


23.34, esta expressão se simplifica dando a ед. 23.35. 


Uma vez que a intensidade e o tempo de vida da fluorescência são ambos proporcio- 
nais ao rendimento quântico de fluorescência (especificamente, da ед. 23.34, т = ФИК, 
gráficos de 1,,/1, е de 7/7 (onde о índice 0 indica uma medição realizada na ausência do 
agente de extinção) contra [О] também devem ser lineares, com os mesmos coeficientes 


Sã 
| 
A 
wN 


1 2,2'-Bipiridina (bipy) 


ON 2+ 
NS 
мны 2 
LA 
2 
50 i 
40 | 
ES 
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fig. 23.15 Gráfico de Stern-Volmer para os 
dados do Exemplo 23.4. 


angulares e interseções com o eixo y que os apresentados pela eq. 23.35. 


Exemplo 23.4 Determinação da constante de velocidade de extinção 


A molécula de 2,2'-bipiridina (1) forma um complexo com o íon Ru?*. O rutênio(II) 
tri-(2,2'-bipiridila), Ru(bipy)3* (2), tem uma transição de transferência de carga me- 
tal-ligante (sigla em inglês MLCT) intensa (Seção 14.2, Vol. 1) em 450 nm. A extinção 
do estado excitado *Ru(bipy);* pelo Fe(H,0);* em solução ácida foi acompanhada 
medindo-se os tempos de vida de fluorescência a 600 nm. Determine a constante de 
velocidade de extinção para esta reação dispondo dos seguintes dados: 


[Fe(H,0)*]/(10-! mol dm?) ОА ias 47 7 9,4 
2-6 


т/(1077 s) бу 2105 003370 002596 2,17 


Método Reescreva a equação de Stern-Volmer (eg. 23.35) numa forma tal que possa 
ser usada com os dados de tempo de vida; ajuste os dados a uma reta. 


Resposta Substituindo o/d; por тутпа ед. 23.35 e após manipulação algébrica da 
equação, obtemos 


po A 

Ro kolQ] (23.36) 

A Fig. 23.15 mostra um gráfico de 1/7 contra [Ре?* ] e os resultados do ajuste à eq. 23. dá 

O coeficiente angular da reta é 2,8 X 10°, de modo que ką = 2,8 X 10º dm? mol”! 
Este exemplo mostra que a medição dos tempos de vida de emissão é mais eq 

da, pois leva diretamente ao valor de К. Para determinar os valores desta grandeza à 


partir das medições da intensidade ou do rendimento quântico, precisamos fazer uma 
medida independente de т,. 


Exercício proposto 23,4 А extinção da fluorescência do triptofano por O, gasoso dis- 
solvido foi acompanhada medindo-se os tempos de vida de emissão em 348 nm em 
solução aquosa. Determine a constante de velocidade de extinção para esse processo à 
partir dos seguintes dados: 
1,]/0107 moldm™) 0 
1101079 s) 26 


39 
15 


5,5 8 
0,92 071 


10,8 
0,57 | 
[1,3 X 10!º dm? тог! | 


São três os mecanismos mais comuns para a extinção bimolecular de um estado exe 
tado singleto (ou tripleto); 
Desativação por colisão: S*+Q58+0Q 
5+0 9 5+0" 
SQQ ои$ + О 


Transferência de energia ressonante: 
Transferência de elétron: 


Tabela 23.3 Valores de R, para alguns pares 
doador-aceita 


Doadort 

Nattaleno Dansyl 22 
Dansyl ODR 43 
Pireno Cumarina 39 
IEDANS FITC 49 
Tiptotano IEDANS 22 
Tiptotano Heme 2,9 


“Мав valores podem ser encontrados em: J.R. Laco- 

Т em Principles of fluorescence spectroscopy, Kluwer 

Academic) Plenum, New York (1999). 

аце ТЕ ácido 5-dimetilamino-1-nafia- 

Аврам; i FITC, биогезсеіпа 5-isotiocianato; 

ы 5-((((2-iodoacetil)amino)etil) ami- 
1-sulfðnico; ODR, octadecil-rodamina. 
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A extinção por colisão é particularmente eficiente quando Q é uma espécie pesada, como 
o íon iodeto, que recebe energia de $* e decai ao estado fundamental principalmente рог 
conversão interna. Esse fato pode ser considerado para determinar a acessibilidade dos 
resíduos de aminoácidos de uma proteína envolvida num solvente. Por exemplo, a fluo- 
rescência de um resíduo de triptofano (A,,, = 290 nm, Ан, = 350 nm) é extinta pelo íon 
iodeto quando o resíduo está na superfície de uma proteína e, portanto, acessível ao sol- 
vente. Ao contrário, resíduos no interior hidrofóbico de uma proteína não são eficiente- 
mente extintos pelo 17. 

А constante de velocidade de extinção não fornece, por si mesma, informação deta- 
lhada sobre o mecanismo de extinção. Para o sistema do Exemplo 23.4, é sabido que a 
extinção do estado excitado do Ru(bipy)?* é o resultado de uma transferência de elétrons 
para o Fe'* induzida pela luz, mas os dados de extinção não permitem que se comprove 
o mecanismo. Entretanto, existem alguns critérios que governam a eficiência relativa das 
transferências de energia e de elétrons. 


(e) Transferência de energia ressonante 


Podemos visualizar o processo de transferência de energia S* + Q — 5 + Q* como se- 
gue. O campo elétrico oscilante da radiação eletromagnética induz um momento de di- 
polo oscilante em $. A energia é absorvida por S se a fregiiência da radiação incidente, v, 
é tal que v = AE,/h, onde AE, é a diferença de energia entre o estado fundamental e o 
estado eletronicamente excitado de S, e h é a constante de Planck. Esta é a “condição res- 
sonante” para a absorção da radiação. O dipolo oscilante em S pode agora afetar os elé- 
trons ligados a uma molécula Q próxima, induzindo nesta um momento de dipolo оѕсі- 
lante. Se a freqüència de oscilação do momento de dipolo em S é tal que у = ДЕСА, en- 
tão Q absorve energia de 5. 
A eficiência, Е, da transferência de energia ressonante é definida como 


Еү=1 A [23.37] 


Фо 
Segundo a teoria де Fôrster da transferência de energia ressonante, proposta em 1959 
por T. Förster, a transferência de energia é eficiente quando: 


1 O doador е o aceitador de energia estão separados por pequena distância, na escala 
do nanômetro. 

2 Os fótons emitidos pelo estado excitado do doador podem ser diretamente absorvi- 
dos pelo aceitador. 

Mostramos na Informação adicional 23.1 que, para sistemas doador-aceitador mantidos 
rigidamente por ligações covalentes ou por uma “armadura” protéica, a eficiência da trans- 
ferència de energia, Ep aumenta com a diminuição da distância, А, segundo a expressão 


{Жаша (23.38) 

К+ 

onde R, é um parâmetro (com unidades de distância) característico de cada par doador- 

aceitador. А ед. 23.38 foi comprovada experimentalmente e valores de R, estão tabelados 
para vários pares doador-aceitador (Tabela 23.3). 

Os espectros de emissão e de absorção de moléculas definem uma faixa de compri- 
mentos de onda. Assim, a segunda condição da teoria de Förster é satisfeita quando о 
espectro de emissão da molécula doadora se superpõe apreciavelmente com o espectro 
de absorção do aceitador. Na região de superposição, os fótons emitidos pelo doador têm 
a energia adequada para ser absorvida pelo aceitador (Fig. 23.16). 

Em muitos casos, é possível comprovar que a transferência de energia é o mecanismo 
provável da extinção, quando o estado excitado do aceitador fluoresce ou fosforesce num 
comprimento de onda característico. Num experimento com laser pulsante, o aumento 
da intensidade de fluorescência de Q* com um tempo característico igual àquele do de- 
caimento da fluorescência de S* é tomado сото um indicativo de que ocorre uma trans- 
ferència de energia de S para О. 

А сд. 23.38 constitui a base da transferência de energia ressonante por fluorescência 
(sigla em inglés FRET), uma técnica em que a dependência da eficiência de transferência 
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эту 
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| ›ес\! de energia, Ез, com a distância, R, entre o doador de energia e o aceitador pode ser utili 
| 0 zada para medir distàncias em sistemas biológicos. Num experimento tipico de FR 
Б um sítio de um biopolimero ou membrana é marcado covalentemente com um doador 
Espectro _ de energia e um outro sítio é marcado, também covalentemente, com um aceitador de 
de absorção energia. Em certos casos, о doador e o aceitador podem ser constituintes naturais do sis. 
rss | { tema, como grupos aminoácidos, co-fatores ou substratos de enzimas. А distância entre 
| os marcadores é então calculada a partir do valor conhecido de R, e da eq. 23.38. Vários 
| testes mostraram que a técnica ЕКЕТ é útil para medir distâncias na faixa de 1 a 9 nm, 


Intensidade 


| \ Ilustração 23.3 Usando análise FRET 
/ N Como uma ilustração da técnica FRET, consideramos um estudo da proteína rodopsina 
A (Impacto 114.1, Vol. 1). Quando um aminoácido па superfície da rodopsina foi mar- 
Frequência, y cado covalentemente com o doador de energia 1,5-1 AEDANS (3), о rendimento qu- 
ântico de fluorescência do marcador diminuiu de 0,75 para 0,68 devido à extinção pelo 
pigmento 11-cis-retinal (4). Da ед. 23.37, calculamos E = 1 — (0,68/0,75) = 0,093 e 


Fig. 23.16 Segundo a teoria de Fórster, a 
velocidade de transferência de energia de 


E А Е da ед. 23.38, е do valor conhecido de R, = 5,4 nm para о раг 1,5-1 AEDANS/1l-cis- 

Pe a e retinal, calculamos R = 7,9 nm. Portanto, 7,9 nm é considerada a distância entre a 
Ta и с xtinçã SE 2 $ é 

Qé ótima nas begitan de radiacio; superficie da proteína e o 11-cis-retinal. 

onde o espectro de emissão de S* 


SRS PO o оло ёреаточе absorgao de Se o doador e o aceitador se difundem em solução ou em fase gasosa, a teoria de Förster 
О, como ilustrado pela região escurecida. 


prevê que a eficiência da extinção por transferência de energia aumenta com a diminui- 
ção da distância média percorrida entre as colisões do doador com o aceitador. Ou seja, 
a eficiência da extinção aumenta com a concentração do agente de extinção, como pre- 
NH visto pela equação de Stern-Volmer. 
NH | ` Par i 
(f Reações de transferência de elétrons 


о Ое acordo сот a teoria de Marcus de transferência de elétrons, proposta рог К.А. Marcus 
em 1965 е discutida detalhadamente na Seção 24.11, os seguintes fatores influenciam а 


velocidade de transferência de elétrons (dos estados fundamental ou excitado): 
so, 1 A distância entre o doador е o aceitador, sendo a transferência tão mais eficiente 
3 1,5-| AEDANS quanto menor a distância entre eles. 

2 А energia de Gibbs da reação, A,G, sendo a transferência tão mais eficiente quanto 
mais exergônica for a reação. Por exemplo, a fotooxidação eficiente de S requer que 0 
potencial de redução de S* seja menor que o de О. 

3 Л energia de reorganização, o custo energético envolvido no rearranjo molecular do 
doador, do aceitador e do meio reacional durante a transferência de elétrons. А velocida- 
de de transferência aumenta à medida que essa energia de reorganização é balanceada pela 
сно energia de Gibbs da reação. 


4 W-cis-retinal A transferência de elétrons também pode ser estudada pela espectroscopia resolvida 
no tempo (Seção 14.6, Vol, 1). Os produtos oxidados e reduzidos têm frequentemente 
espectros eletrônicos de absorção distintos daqueles dos compostos neutros dos quais se 
originam. Portanto, à presença dessas características no espectro de absorção, após а ех 


citação por um pulso de laser, pode ser considerada uma indicação de extinção por trans 
ferência de elétrons. 


IMPACTO SOBRE AS CIÊNCIAS AMBIENTAIS 
123,1 A química do ozônio estratosférico 
A atmosfera da Terra contém principalmente №, 


DA A 


е O, gasosos, com baixas concentrações 
de um grande número de outras espécies de origem tanto natural quanto antropogéntc! 
Na verdade, muitos dos constituintes-traço naturais de nossa atmosfera contribuiram pat! 
a proliferação da vida no planeta. O desenvolvimento das sociedades industriais somou 
novos componentes à atmosfera da Terra e levou a significativas mudanças das concen 
trações de algumas espécies-traço naturais. As consequências negativas dessas mudança 
para o meio ambiente já estão sendo sentidas ou, mais preocupante, ainda serão sentidas 
nas'próximas décadas (veja, por exemplo, a discussão sobre о aquecimento global nº 
Impacto 113.2, Vol. 1). Uma cuidadosa análise cinética permite-nos entender as origens 
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Fig. 23.17 Perfil da temperatura па atmosfera е algumas reações que ocorrem a várias alturas. 


de nossa complexa atmosfera e indica caminhos, segundo os quais problemas ambien- 
tais poderão ser solucionados ou evitados. 

A atmosfera da Terra consiste em camadas, conforme mostra a Fig. 23.17. A pressão 
diminui, à medida que a altitude aumenta (ver Problemas 1.27 (Vol. 1) e 16.20), mas a 
variação da temperatura com a altitude é complexa, devido a processos que captam ener- 
gia radiante do Sol. Focalizamo-nos na estratosfera, uma região que vai de 15 km até 50 
km acima da superfície do planeta, e na química do componente traço ozônio, o O,. 

Na troposfera, região entre a superficie terrestre e a estratosfera, a temperatura dimi- 
nui com o aumento da altitude, Esse comportamento pode ser compreendido em ter- 
mos de um modelo, em que a fronteira entre a troposfera e a estratosfera, também deno- 
minada tropopausa, é considerada adiabática. Sabemos, da Seção 2.6 (Vol. 1), que, à 
medida que os gases atmosféricos se expandem das camadas próximas da superficie até 
camadas mais altas, a temperatura varia com a pressão e, assim, com a altitude; então, 


Тока atitude _ «Sem | 
(ПТ? anda Су 


О modelo prevê um decréscimo da temperatura com о aumento da altitude, porque 
Съ Сул = $ para ar. Na estratosfera, observa-se uma inversão da temperatura por causa 
de reações de cadeia fotoquímicas que produzem ozônio a partir de О, O modelo de Cha~ 


pman explica a formação е a destruição do ozônio numa atmosfera que contém apenas Ox: 


Iniciação: O,+lv+0+0 185 пт <А < 220 пт væk [O] 

Propagação: О+О, +М 50,+M* A Н= 106,0 К) то! о = КООМ] 
О,+уәО,+О 20nm<Ã<300nm v=k/0,)] 

Terminação: 0+0,+0,+0; A,H=-391,9k mol! v= k JOJO 
0+04M 50,4Mº v= МОМ! 


onde М é um terceiro corpo arbitrário, como o O, numa atmosfera “exclusivamente de 
oxigénio”, o qual ajuda a remover о excesso de energia dos produtos através das reações 
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Fig. 23.19 Ciclo catalítico que mostra a 
propagação da decomposição do ozônio 
por átomos de cloro, 


Fig. 23.18 Formação livre de ozônio via modelo de Chapman num modelo estratosférico que 
contém apenas O, O, e O,. As constantes de velocidade são consistentes com condi 
estratosféricas razoáveis. (a) Período inicial de reação após a irradiação se iniciar em t = 0. (b) 
Periodo tardio da reação, mostrando que a concentração de átomos de O começa a se estabilizar 
após cerca de duas horas de irradiação contínua. (с) Período tardio da reação, mostrando que a 
concentração de ozônio também começa, de maneira semelhante, a se estabilizar. Para detalhes 
do cálculo, ver Problema 23.33 e М.Р. Саду and С.А. Trapp, А Mathcad primer for physical 
chemistry. Oxford University Press (1999). 


de combinação e recombinação. O mecanismo mostra que a absorção de radiação pelo 
О, e О, durante a luz do dia leva à produção de átomos de oxigênio reativos, que, por sua 
vez, participam de reações exotérmicas que são responsáveis pelo aquecimento da estra- 
tosfera. 

Utilizando valores das constantes de velocidade que são aplicáveis a condições 
estratosféricas, o modelo de Chapman prevê a formação de traços de ozônio, conforme 
se vê na Fig. 23.18 (ver também Problema 23.33). Entretanto, o modelo superestima a 
concentração de ozônio na estratosfera porque outras espécies-traço X contribuem para 
a intensificação catalítica da etapa final О, + O > O, + O, de acordo com: 


X+0,5X0+0, 
X0+05X+0, 


O catalisador X pode ser Н, OH, NO, ou С]. Átomos de cloro são produzidos pela fotólise 
de CH.CI, que, por sua vez, é um subproduto de reações entre CI” e a vegetação em de- 
composição nos oceanos. O óxido nítrico, NO, é produzido na estratosfera, da reação entre 
átomos excitados de oxigênio е №0, que é formado principalmente por processos de 
desnitrificação no solo. O radical hidroxila é um produto, juntamente com o radical metila, 
da reação entre átomos excitados de oxigénio e gás metano, que é um subproduto de uma 
série de processos naturais (tais como a digestão da celulose nos ruminantes e decompost- 
ção anaeróbica de matéria orgânica de resíduos) e processos industriais (como a produção 
de alimentos e utilização de combustível fóssil). Apesar da presença desses catalisadores, 
uma estratosfera natural ainda é capaz de manter uma baixa concentração de ozônio. 
A química esboçada anteriormente demonstra que as reações fotoquímicas do mode- 
lo de Chapman respondem pela absorção de uma parcela significativa da radiação solar 
ultravioleta na estratosfera. Assim sendo, a superfície da Terra é banhada por radiação de 
energia mais baixa, que não causa dano ao tecido biológico (ver Impacto 123.3). Todavia, 
alguns poluentes conseguem baixar a concentração do ozônio estratosférico. Por exem- 
plo, os clorofluorocarbonos (CFC) vêm há muitos anos sendo empregados como 
propelentes e refrigerantes. Como as moléculas do CFC se difundem na estratosfera, elas 
são fotolisadas pela radiação ultravioleta. Рага o CF,CL, também conhecido como СЕС- 
12,a reação é: 


CF,Cl, + hv > СЕ,С1 + CI 


Já sabemos que os átomos de Cl resultantes podem participar da decomposição do о 
піо seguindo о ciclo catalítico mostrado па Fig. 23.19. Uma série de observações exper 4 
mentais ligaram esta química dos CFC a um declínio perigosamente rápido da concen 

tração de ozônio estratosférico nas últimas três décadas. 
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о о A exaustão do ozônio da estratosfera aumenta о nível de radiação ultravioleta па su- 
NH perfície da Terra, particularmente a radiação na “faixa do UVB”, 290-320 nm. As conse- 
HN A quências fisiológicas da exposição prolongada à radiação UVB incluem o dano ао DNA, 
о principalmente рот fotodimerização de bases timina adjacentes, formando ит dímero 
99 timina ciclobutano (5) ou ит fotoproduto 6-4 (6). O primeiro tem sido relacionado di- 
retamente à morte celular e o segundo pode levar a mutações do DNA e, conseguente- 
б mente, à formação de tumores. Existem vários mecanismos naturais para proteção e re- 
paro de danos fotoquímicos. Por exemplo, a enzima DNA fotoliase, presente nos orga- 
nismos de todos os animais, mas não em humanos, catalisa a destruição de dímeros de 
timina ciclobutano. A radiação ultravioleta também pode induzir a produção do pigmento 
melanina (em um processo conhecido mais comumente como “bronzeado”) que prote- 
OH ge a pele contra danos. Todavia, os mecanismos de reparo e de proteção ficam progressi- 
EA NH vamente menos efetivos com exposição persistente e prolongada à radiação solar. Con- 
pm N N Ao seqüentemente, existe uma preocupação de que a destruição do ozônio estratosférico possa 
conduzir a um aumento na mortalidade não somente de animais, mas também de plan- 

0 Уо о- 0 tas e organismos inferiores que formam a base da cadeia alimentar. 
LP A Os clorofluorocarbonos estão sendo descartados em etapas seguindo acordos inter- 
=0 © о О= nacionais, е alternativas, сото o hidrofluorocarbono CH,FCH,, já estão sendo utiliza- 
6 das. Contudo, a inversão de temperatura mostrada na Fig. 23.17 leva à captura de gases 
na troposfera, de forma que é provável que os CFC continuem a causar a exaustão do 
ozônio por muitos anos, já que as moléculas se difundem lentamente na estratosfera, onde 

elas sofrem fotólise pela radiação UV intensa proveniente do Sol. 


-0 


IA IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 
МА 123.2 Absorção de luz durante a fotossíntese das plantas 
Uma grande proporção de radiação solar com comprimentos de onda abaixo de 400 nm 
e acima de 1000 nm é absorvida pelos gases atmosféricos, como o ozônio e o O,, que 
absorvem radiação ultravioleta (Impacto 123.1), ео СО, e H,O, que absorvem radiação 
infravermelha (Impacto 113.2, Vol. 1). Em consegiiência disso, plantas, algas, e algumas 
espécies de bactérias desenvolveram equipamentos fotossintéticos que capturam radia- 
ção no visível e no infravermelho próximo. As plantas usam radiação na faixa de compri- 
mento de onda de 400-700 nm para impulsionar a redução endergônica de CO, a glico- 
se, com a oxidação concomitante de água a O, (Д,С® = +2880 kJ mol"); em essência, о 
inverso dos ciclos da glicólise e do ácido cítrico (Impacto 17.2, Vol. 1). 
fotossíntese 
6 CO,(g) + 6 H,0(1) > CH,,0,(s)+6 0,(g) 
Elicólise e ciclo do ácido cítrico 

Elétrons fluem do redutor para o oxidante através de uma série de reações eletroquími- 
cas que estão acopladas à síntese de ATP. O processo ocorre no cloroplasto, uma organela 
especial да célula da planta, onde as clorofilas a e b (7) e os carotenóides (dos quais o В- 
caroteno (8) é um exemplo) ligam-se a proteínas integrais denominadas complexos cole- 
tores de luz, que absorvem energia solar, transformando-a em complexos protéicos co- 
nhecidos como centros de reação, onde têm lugar reações de transferência de elétrons in- 
duzidas pela luz. A combinação de um complexo coletor de luz e um complexo de centro 


Rits m de reação é chamada de fotossistema. As plantas possuem dois fotossistemas que acio- 
R2 5 nam a redução de NADP* (9) pela água: 


CH 
2 (Chi ajoucHo (ChI b) 2H,0+2 NADP* luz, fotossistemas Le П 0,+2 NADPH +2 H* 
7 Clorofila aeb Certamente, energia luminosa é necessária para impulsionar esta reação porque, na au- 


sência de luz, E? = —1,135 V e А,С® = +438,0 К] mol"! 
Os complexos coletores de luz retêm grande número de pigmentos de forma a pro- 
porcionar uma área suficientemente grande para captura de radiação. Nos fotossistemas 


8 A-Caroteno 
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Ie I, а absorção de um fóton eleva uma molécula de clorofila ou carotenóide a um esta- 
do singleto excitado e, em 0,1-5 ps, a energia salta até um pigmento vizinho via mecanis- 
mo de Fórster (Seção 23.7е). Aproximadamente 100-200 ps depois, o que corresponde a 
milhares de saltos dentro do complexo coletor de luz, mais de 90% da energia absorvida 
chega ao centro de reação. Lá, um dimero de clorofila a fica eletronicamente excitado, 
dando início a reações de transferência eletrônica ultra-rápidas. Por exemplo, a transfe- 
rência de um elétron do estado singleto excitado do P680, o dimero de clorofila do cen- 
tro de reação do fotossistema 11, para seu receptor eletrônico imediato, uma molécula de 
feofitina а (uma molécula de clorofila a onde о íon Mg” central é substituído por dois 
prótons, que se acham ligados a dois dos nitrogênios pirrólicos do anel), ocorre em 3 ps. 
Uma vez que o estado excitado do P680 tenha sido extinto eficientemente por essa pri- 
meira reação, as etapas subseguentes, que levam à oxidação da água ocorrem de forma 
mais lenta, com tempos de reação que variam de 200 ps a 1 ms. As reações eletroquímicas 
dentro do centro de reação do fotossistema I também ocorrem nesse intervalo de tempo. 
Vemos que a energia inicial e os eventos de transferência eletrônica da fotossíntese ficam 
sob firme controle cinético. A fotossíntese captura energia solar de forma eficiente, porque 
o estado singleto excitado da clorofila é extinto rapidamente por processos que ocorrem 
com tempos de relaxação que são muito menores do que o tempo de vida da fluorescên- 
cia, que é normalmente cerca de 1 ns em solventes orgânicos à temperatura ambiente. 
Atuando juntos, о fotossistema І e a enzima ferredoxina:NADP* oxirredutase catalisam 
a oxidação induzida por luz do NADP* a NADPH. Os elétrons envolvidos nesse proces- 
so vêm inicialmente do P700 em seu estado excitado. O P700* resultante é, então, redu- 
zido pelo transportador móvel plastocianina (Pc), uma proteína na qual o íon cobre pode 
existir em estados de oxidação +2 e +1. A reação líquida é: 


NADP*+2 Cut (Pe) + Ht —tellositema! мАррң +2 CutPo) 


A plastocianina oxidada recebe elétrons da plastoquinona oxidada (PQ, 10). O processo 


é catalisado pelo complexo citocromo b,f, uma complexa membrana protéica semelhan- 
H  teao complexo Ш da mitocôndria (Impacto 17.2, Vol. 1): 


0 РОН, + 2 Сире) "90 ciocomo у, PO + 2 ++ 2 Cu(Pc) 
Е? = +0,370 V, A,G® =-71,4 К) mol! 


\ 


Esta reação é suficientemente exergônica para impulsionar a síntese do ATP em proces- 
sos conhecidos como fotofosforilação. 
A plastoquinona é reduzida pela água num processo catalisado por luz e fotossistem? 
п TI. Os elétrons empregados para а redução da plastoquinona vêm inicialmente do Р680 


0 em seu estado excitado. O P680” resultante é então finalmente reduzido pela água- А 
reação líquida é: 


і 10 Plastoquinona H,O + PQ ion , 1, + PQH, 


"є 
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oxirredutase 
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Fig. 23. 20 Na fotossíntese das plantas, o processo de transferência de elétrons induzido por luz 
conduz à oxidação de água a O, e redução de NADP“ a NADPH, com produção concomitante 
de ATP. A energia armazenada no ATP e no NADPH é utilizada para reduzir o CO, a 

carboidrato num outro conjunto de reações. O esquema resume o modelo geral do fluxo dos 
elétrons e não mostra todos os transportadores de elétrons nos fotossistemas I e II, complexo bf 
e ferredoxina:NADP* oxirredutase. 


Desta forma, a fotossíntese das plantas utiliza uma abundante fonte de elétrons (água) e 
energia (о Sol) para impulsionar a redução endergônica do NADP”, com concomitante 
síntese de ATP (Fig. 23.20). Experimentos mostram que, para cada molécula de NADPH 
formada no cloroplasto de plantas verdes, uma molécula de ATP é sintetizada. 

As moléculas de ATP e NADPH formadas por reações de transferência de elétrons 
induzidas por luz durante a fotossíntese das plantas participam diretamente na redução 
do CO, a glicose, no cloroplasto: 


6 CO, + 12 NADPH + 12 АТР +12 Н > 
CçH,0,+ 12 NADP* + 12 ADP + 12 P,+6H,0 


Em resumo, a fotossíntese das plantas utiliza energia solar para transferir elétrons de 
um redutor fraco (água) para o dióxido de carbono. No processo, moléculas de alta energia 
(carboidratos, tais como a glicose) são sintetizadas na célula. A alimentação dos animais 
de carboidratos advém da fotossíntese. Durante o metabolismo aeróbico, o O, liberado 
pela fotossíntese como subproduto é utilizado para oxidar carboidratos a CO,, impulsi- 
onando processos biológicos, tais como biossíntese, contração muscular, divisão celular 
e condução nervosa, Portanto, a manutenção da vida na Terra depende de um ciclo охі- 
gênio-carbono, firmemente regulado, que é impulsionado pela energia solar. 


23.8 Processos fotoquímicos complexos 


Muitos processos fotoquímicos têm mecanismos complexos que podem ser examinados 
à luz dos conceitos desenvolvidos até agora. Nesta seção, vamos considerar dois exem- 
plos: as reações fotoquímicas em cadeia e a fotossensibilização. 


(a) Rendimento quântico global de uma reação fotoquímica 

Em reações fotoguímicas complexas que envolvem processos secundários, como nas reações 
em cadeia iniciadas pela fotólise, muitas moléculas do reagente podem ser consumidas como 
resultado da absorção de um único fóton. O rendimento quântico global, Ф, dessas rea- 
ções é o número de moléculas de reagente que reagem em conseqüència da absorção de 
um fóton, e pode ser maior que 1. Na fotólise do НІ, por exemplo, os processos são 


НІ+ лу H +I- 
Н.+ НІ H,+1- 
++Мә1,+М* 
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а 


O rendimento quântico é 2, pois a absorção de um fóton leva à destruição de duas mole. 
culas de НІ. Numa ге; 
ordem de 10°. № casos, a reação em cadeia opera como se fosse um amplificador 
químico da etapa inicial de dissociação. 


ção em cadeia, Фё muito grande, não sendo incomuns valores da 


Exemplo 23.5 Determinação do rendimento quântico de uma reação fotoquímica 


Quando se irradia, durante 100 s, uma amostra de 4-heptanona com luz de 313 nme 
potência de 50 W, em condições de absorção total, verifica-se a formação de 2,8 mmol 
de C,H,. Qual o rendimento quântico da formação do eteno? 

Método Inicialmente calculam-se os moles de fótons gerados em um intervalo de tempo 
As; ver Exemplo 8.1, Vol. 1. A seguir, divide-se o número de moles do eteno formado 
pelo número de moles de fótons absorvidos. 


Resposta Pelo Exemplo 8.1, Vol. 1, o número de moles de fótons absorvidos é 
РА: 
(АГАМ 


Se ncy, for o número de moles de moléculas de eteno formadas, o rendimento quân- 
tico é 


2 псн, ‚Мус 
п АРА! 
(2,8 х 107° mol) x (6022 х 102 mal~!) x (6,626 x 10-34] s) x(2,997 x 108 ms!) 
(3,13 x 107 т) х (50 J s~!) х (100 s) 


=0,21 


Exercício proposto 23.5 O rendimento quântico global de outra reação fotoquímica, 
a 290 nm, é de 0,30, Durante quanto tempo deve ser irradiada uma amostra, com uma 
fonte de 100 W da radiação mencionada, a fim de decompor 1,0 mol de moléculas? 

[3,8 h) 


(b) Leis de velocidade de reações fotoquímicas complexas 


Como exemplo da incorporação de uma etapa de ativação fotoquímica num certo meca- 
nismo, vejamos a reação de ativação fotoquímica 


Ну) + Br;(g) => 2 HBr(g) 
Em lugar da primeira etapa na reação térmica, temos 


Br, + hv > Br- + Br- v=1, 


em que 1,4, é o número de fótons absorvidos na frequência apropriada, dividido pelo 
volume onde ocorre a absorção e pelo intervalo de tempo. Admitimos que o rendimento 
quântico primário рага a fotodissociação do Br, é igual a 1. Concluímos então que Ls, 


deve tomar o lugar de Вг, (М no esquema da reação térmica, e assim podemos escre 
ver, de acordo com o Exemplo 23,1, que 


AHB) о (UMIC, IRE 


dt (Вг НВС] 


ШЕШ 


Esta equação mostra que a velocidade da reação depende do quadrado da intensidade da 
luz absorvida, o que se confirma experimentalmente. 


(с) Fotossensibilização 


As reações de uma molécula que não absorve diretamente a radiação eletromagnctc? 
podem ser estimuladas por outra molécula, absorvedora da radiação e que pode transte 

rir о excesso de energia à primeira numa colisão. Exemplo dessa fotossensibilização © a 
reação que se usa comumente para gerar O, excitado num tipo de tratamento de tumor 


DR anda рыи ы, = аш 
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conhecido como terapia fotodinâmica (Impacto 123.3). Outro exemplo é a reação usada 
para gerar hidrogênio atômico, a irradiação de hidrogênio gasoso contendo traços de vapor 
de mercúrio usando radiação de 254 nm proveniente de uma lâmpada de descarga de mer- 
cúrio. Os átomos de Hg do vapor são excitados (a Hg*) pela absorção ressonante da ra- 
diação e depois colidem com as moléculas de Н,. As reações que se passam são: 


Hg +H, > Нр+Н.+ Н: 

Нр* + H, > Нен +H- 

A última reação é, também, a etapa de iniciação de outras reações fotossensibilizadas pelo 
mercúrio, como a da síntese do formaldeído a partir do monóxido de carbono e do hi- 
drogênio: 

H-+CO 5 НСО. 

НСО -+H, > HCHO +H- 

НСО -+ НСО.» HCHO + СО 

Observe que a última etapa é uma terminação por desproporcionamento e não рог com- 
binação. 

IMPACTO SOBRE A MEDICINA 

123.3 Terapia fotodinâmica 

Na terapia fotodinâmica (sigla em inglês PDT), a radiação laser, que normalmente é en- 
viada ao tumor por um cabo de fibra ótica, é absorvida por uma droga que, em seu ргі- 
meiro estado tripleto excitado 'P, fotossensibiliza a formação de um estado singleto exci- 
tado de O, 'O,. As moléculas de 'O, são muito reativas, destruindo componentes celulares; 


imagina-se que as membranas sejam os principais alvos celulares. Assim, o seguinte ciclo 
fotoquímico leva ao encolhimento (e, às vezes, à destruição total) do tecido do tumor. 


Absorção: P+hyv5P* 

Cruzamento intersistemas: Р“ — `P 
Fotossensibilização: Pr'o,sP+o, 

Reações de oxidação: 1O, +reagentes > produtos 


O fotossensibilizador é, portanto, um “fotocatalisador” para a produção de 'O,. É comum 
a prática de usar um fotossensibilizador de porfirina, como os compostos derivados da 
hematoporfirina (11), Porém, está sendo despendido muito esforço para desenvolver me- 
lhores drogas com propriedades fotoquímicas intensificadas. 

Uma droga em potencial para PDT deve satisfazer a muitos critérios. Do ponto de vista da 
efetividade farmacológica, a droga tem de ser solúvel nos fluidos dos tecidos, podendo assim 
ser transportada até o tumor através do sangue e eliminada do corpo através da urina. A tera- 


он 


OH 


ноос ноос 


11 Нетаїорогіігіпа 


LO VINTE E TRES 


pia ainda devera resultar em pouquissimos eteitos colaterais, A droga também deve te 


А к го 
priedades totofisicas е fotoquimicas unicas, Deve ser ativada fotoquimicamente с 


M com. 
primentos de onda que não sejam absorvidos pelo sangue e pele. Na prática, isto quer dizer 
que a droga deve ter uma banda de absorção intensa em À + 050 nm. Drogas baseadas em 
hematoporfirina não atendem muito bem a esse critério, de modo que muito esforço está 


sendo despendido na sinte: 
priedades eletrônicas mais desejadas. Ao mesmo tempo, o rendimento quântico da forma. 
ção de tripleto e de formação de 'O, deve ser elevado; então muitas moléculas da droga po- 
dem ser ativadas e muitas reações de oxidação dos tumores podem ocorrer durante um curto 
periodo de irradiação a laser. А terapia fotodinâmica vem sendo utilizada satisfatoriamente 
no tratamento de uma serie de cânceres, inclusive os de pulmão, bexiga, pele e esôfago. 


елеме de novas porfirinas e macrociclos correlatos, com pro- 


2 1. Em uma reação em cadeia, um intermediário (o propagador da 
cadeia) produzido numa etapa (a etapa de iniciação) gera outras 
moleculas de reagente (nas etapas de propagação), com cada uma 
dessas moléculas dando origem a um novo propagador. À cadeia 
termina na etapa de terminação. Exemplos de reações em cadeia 
incluem algumas reações explosivas. 

O 2, Na polimerização por condensação, dois monômeros quaisquer 
presentes na mistura reacional podem se ligar, em qualquer ins- 
tante, e о crescimento do polimero não está limitado às cadeias 
em formação. Quanto mais uma polimerização por condensação 
avança, maior a massa molar média do produto. 

3. Na polimerização em cadeia, um monômero ativado ataca outro 
monômero, liga-se a ele, e a unidade formada ataca outro mo- 
nômero, e assim sucessivamente. Quanto mais lenta a iniciação 
da cadeia, maior a massa molar média do polímero. 

4. Catalisadores são substâncias que aceleram a reação, mas não 
sofrem nenhuma alteração química. 

O 5. Um catalisador homogêneo é um catalisador na mesma fase que 
a mistura reacional. Enzimas são catalisadores biológicos homo- 
gêneos. 

6. O mecanismo de Michaelis-Menten é um mecanismo para rea- 
ções catalisadas por enzimas, o qual leva em conta a dependên- 
cia da velocidade em relação à concentração de substrato, v = 
Vasl S]A [S] + Ky). 

П 7. Um gráfico de Lineweaver-Burk, baseado em 1/v = 1/v, = 
(Ku Usa )(1/[S]o), é usado para determinar os parâmetros que 
ocorrem no mecanismo de Michaelis-Menten. 


g 


a 


а 
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‚ Na inibição competitiva de uma enzima, o inibidor se liga apenas 
ao sítio ativo da enzima e, portanto, inibe a ligação do substrato. 

. Na inibição sem competição, o inibidor se liga a um sítio da enzima 
afastado do sítio ativo, mas apenas se o substrato estiver presente. 

10. Na inibição não-competitiva, o inibidor se liga a um sítio distin- 

to do sítio ativo, e sua presença reduz a capacidade do substrato 
em se ligar ao sítio ativo. 

11. O rendimento quântico primário de uma reação fotoquímica é o 
número de moléculas de reagente que levam aos produtos pri- 
mários específicos para cada fóton absorvido; o rendimento quân- 
tico global é o número de moléculas de reagente consumidas por 
fóton absorvido. 

. O tempo de vida de fluorescência observado está relacionado ao 
rendimento quântico, &, e a constante de fluorescência, ko por 
т, = фук. 

13, Um gráfico de Stern-Volmer é usado para analisar a cinética de 

extinção de fluorescência em solução. Ele é baseado na equação 
de Stern-Volmer: $r9/6= 1 + Toko [Q]. А 

14. Desativação por colisão, transferência de elétron e transferência 

de energia ressonante são processos comuns de extinção de fluo- 

rescência. As constantes de velocidade de transferência de elétron 

e de energia ressonante diminuem com o aumento da distância 

entre as moléculas do doador e do aceitador. 

Na fotossensibilização, ocorre a reação de uma molécula que não 

absorve radiação diretamente. O fóton é absorvido: por ошта 

molécula e a energia de excitação é transferida durante a colisão 
para a molécula de interesse. 
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pformação adicional 


mação adicional 23.1 Л teoria do Fórstor da transferência de 


or 
ү gia ressonante 


apartir da descrição qualitativa dada na Seção 23.7e, concluímos que a 
gansferência de energia ressonante surge da interação entre dois dipolos 
oscilantes com momentos q, е go, Da Seção 18.4, sabemos que a ener- 


gia de interação dipolo-dipolo, » é dada por 
Uta 
Viipolo-dipolo 7a — 


onde Réa distância entre os dipolos. Vimos na Seção 9.10 (Vol. 1) que 
avelocidade de uma transição de um estado i para um estado fem uma 
frequência v é proporcional ao quadrado do módulo do elemento de 
matriz da perturbação entre os dois estados: 


мы=їн? 
Para a transferência de energia, as funções de onda dos estados inicial e 
final podem ser representadas por ifj, е Wahin respectivamente, e H” 
pode ser obtido de Vapoto diporo- Assim, а velocidade de transferência de 
energia, Wp à uma distância fixa А, é dada (usando а notação introduzi- 
dana Informação adicional 9.1, Vol, 1) por 


VV) 


ia 


Wo: | HsHo 


1 
“Ré 
onde usamos o fato de que os termos ligados a 5 são funções de coorde- 
nadas independentes das dos termos ligados a Q. Na última expressão, 
“integrais São os quadrados dos momentos de dipolo de transição па 
feqüéncia de radiação v, a primeira correspondendo à emissão de S* a 
Seaoutra à absorção de Q a О". 


Hs 


„у 


( Vs Wss ) Ho 


Questões teóricas 
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Interpretamos a expressão de w; como segue, A velocidade de trans- 
feréncia de energia é proporcional a R *, diminuindo acentuadamente 
com o aumento da separação entre o doador e o aceitador. Além disso, 
a velocidade de transferência de energia é otimizada quando a emissão de 
radiação por 5* e a absorção de radiação рог О são ambas eficientes na 
freqüéncia v. Como os espectros de emissão e de absorção de moléculas 
grandes são muito alargados, a velocidade de transferência de energia é 
ótima ет freguéncias de radiação onde o espectro de emissão do doador 
e о espectro de absorção do aceitador se superpõem apreciavelmente. 

Na prática, é mais conveniente medir a eficiência da transferência de 
energia do que a sua velocidade, Da mesma forma que definimos o ren- 
dimento quântico como uma razão de velocidades, podemos definir a 
eficiência da transferência de energia, Е, como a razão 


у. 


m= lket kat 018°] (23.40) 


wr + Wo 
onde w, é a velocidade de desativação de $* na ausência do agente de 
extinção, A eficiência, E,, pode ser expressa em termos dos rendimen- 
tos quânticos experimentais de fluorescência ф,, е Ф, do doador na au- 
sência e na presença do aceitador, respectivamente. Neste sentido, usa- 
mos a eq. 23.30 para escrever: 


у 


+ Ут 
onde у; é a velocidade de fluorescência. Substituindo esses resultados па 
еч. 23.40, obtemos, depois de alguma manipulação algébrica, a eq. 23.37. 

Alternativamente, podemos exprimir w, em termos do parâmetro Ry, 
a distância característica para a qual w, = w, para um dado par de S e Q 
(Tabela 23.3). Usando w < R> e w, = Ry“, a expressão рага E, se trans- 
forma па ед. 23.38. 


Я ique as etapas de iniciação, propagação, retardação, inibição e ter- 
S seguintes mecanismos em cadeia: 
@) (DAH > AH 
DA SB.+C 
(3)АН +В- 5 A-+D 
(DA+B SP 
(0) (А, SA л. 
BA в.с 
(0) д-+р в. 
(А: +В. ур 


aer 
эро embrando a distinção entre os mecanismos da polimerização por conden- 
da Polimerização em cadeia, descreva as formas pelas quais é possível 


controlar a massa molar de um polímero manipulando-se os parâmetros cinéticos 

da polimerização. 

23.3 Discuta as características, vantagens e limitações do mecanismo de Michae- 
lis-Menten de ação enzimática. 

23.4 Faça a distinção entre a inibição enzimática competitiva, não-competitiva 
e sem competição. Discuta como esses modelos de inibição podem ser detecta- 
dos experimentalmente. 

23,5 Faça a distinção entre o rendimento quântico primário e o rendimento quân- 
tico global de uma reação química. Descreva um procedimento experimental para 
a determinação do rendimento quântico, 
23.6 Discuta os procedimentos experimentais que permitem diferenciar a ex- 
tinção por transferência de energia, por colisão, ou por transferência de elétrons. 


23.7 Resuma as características principais da teoria de Fórster da transferência de 
energia ressonante. А seguir, discuta а ЕКЕТ em termos da teoria de Förster. 


Nos E У FE Т7 A SUR Ro 
exercici : é а-: constantes de velo- 23.4b Com base no mecanismo seguinte, justifique a lei de velocidade que se 
% ` Clos е problem. intes, recomenda-se que аз consta 8 
т Sejam рае вр da etapa по mecanismo de reação pro- observa para а reação de decomposição 2 N,O,(g) > 4 NO, (g) + Olg) é v = 
пе € que as constantes das reações inversas sejam identificadas semelhante- K[N,O4]. 
elo nú F e 
ta ч O número da etapa, mas com uma linha 0. нее N (1) мо, =N0;+NO, А К 
è eduza a lei inéti a decomposição do ozônio nas reações 
Ог) >30.(g), and E (2) NO; + NO, + NO, +0,+NO ky 
(1) Кб; (3) NO+N,0,>NO,+NO,+NO, А 
Os = 0,40 ЫМ е каМ мА 
оа, ы $ ata 23.29 Um mecanismo ligeiramente diferente do mencionado no Exercício 23.1b 
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para а decomposição do N.O, também foi proposto, Ele difere somente na últi- 
ma etapa, que e substituída por 


G) NO+NO, ә NO,+NO, h 
Mostre que este mecanismo leva à mesma lei de velocidade da reação. 
23.2b Seja о seguinte mecanismo para a decomposição térmica de К: 
U) К.Э К+ 
(2) R+R, > Pp +R’ 
3) КЭР, +К 
(4) К+КәР,+Р, 
em que R, P,, Р, são hidrocarbonetos estáveise Re R’ são radicais. Determine a 
dependência entre a velocidade de decomposição de R, e a concentração de R,. 


23.За Com base na Fig. 23.3, determine o intervalo de pressão da explosão com 
ramificação da cadeia na reação entre o hidrogênio e o oxigênio a 800 K. 


23.3b Com base na Fig. 23.3, determine o intervalo de pressão da explosão com 
cadeia ramificada na reação entre o hidrogênio e o oxigênio a (a) 700 Ке (b) 900 K. 


23.4a A reação de condensação da propanona, (СН,),СО, em solução aquosa, é 
catalisada por bases, B, que reagem reversivelmente com acetona e formam o 
carbânion C,H,O”. Este carbânion reage então com uma molécula de propanona 
para dar o produto. Uma versão simplificada do mecanismo é 


(1) AH +B Э BH + A7 
(2) A +BH' УАН +В 
(3) А+ АН 5 produto 


em que AH simboliza а propanona e A” о carbânion. Com a aproximação do 
estado estacionário, determine a concentração do carbânion e deduza a equação 
da velocidade de formação do produto. 


23.4b Seja a reação catalisada por ácidos 
(1) НА+Н* = НАН“ kk ambas rápidas 
(2) НАН” +В 5 BH'+AH А, lenta 


Deduza a lei de velocidade e mostre que ela pode ser independente da concen- 
tração [H+]. 


23.5a Seja o seguinte mecanismo de reação em cadeia: 


(1) АН ЭА +H: 
(2) ASB+C 


Problemas* 


B) АП +В э A4D 
(0) А +В. р 


Com a aproximação do estado estacionário, mostre que а decomposição do АН 
é de primeira ordem no AH, 


23.5b Seja o seguinte mecanismo de reação em cadeia: 
(1) AS AMA: 
(2) A=B +C 
(3) A +P >B- 
(4) A+B SP 


Com a aproximação do estado estacionário, deduza a lei da cinética do consumo 
de А,. 


23.6a A 25°C, a conversão enzimática de um substrato tem a constante de Mi- 
chaelis igual a 0,035 mol іт” `. A velocidade da reação é de 1,15 X 10 ' то] ат“! 
57! quando a concentração do substrato é de 0,110 mol dm” *, Qual é a velocida- 
de máxima desta enzimólise? 


23.6b A 25°С, a conversão enzimática de um substrato tem a constante de Mi- 
chaelis igual a 0,042 mol dm”*. А velocidade da reação é de 2,45 X 10"! mol dm” 
5`! quando a concentração do substrato é de 0,890 mol dm". Qual é a velocida- 
de máxima desta enzimólise? 


23.7а Numa reação fotoquímica А > 2 В + С, o rendimento quântico, com luz 
de 500 nm, é de 2,1 X 10° moleinstein”' (1 einstein = 1 mol de fótons). Depois 
de uma exposição de 300 mmol de A à luz mencionada, observa-se a formação 
de 2,28 mmol de В. Quantos fótons foram absorvidos por А? 


23.7b Numa reação fotoquímica А э B + С, o rendimento quântico, com luz 
de 500 nm, é de 1,2 X 10° mol einstein”. Depois de uma exposição de 200 mmol 
de А à luz mencionada, observa-se a formação de 1,77 mmol de В. Quantos fótons 
foram absorvidos por A? 


23.84 Numa experiência para a determinação do rendimento quântico de uma 
reação fotoquímica, a substância absorvedora foi exposta, durante 45 min, à luz 
de 490 nm de uma fonte de 100 W. A intensidade da luz transmitida pela amos- 
tra era igual a 40% da intensidade da luz incidente. Em virtude da irradiação, 


houve a decomposição de 0,344 mol da substância absorvedora. Determine o 
rendimento quântico. 


23.8b Numa experiência para a determinação do rendimento quântico de uma 
reação fotoquímica, a substância absorvedora foi exposta, durante 28,0 min, à 
luz de 320 nm de uma fonte de 87,5 W. A intensidade da luz transmitida pela 
amostra era igual a 0,257 vez a intensidade da luz incidente. A irradiação provo- 
cou a decomposição de 0,324 mol da substância absorvedora. Determine o ren- 
dimento quântico. 


Problemas numéricos 


23.1 A investigação das reações de combustão depende do conhecimento das con- 
centrações dos átomos de H e dos radicais OH. Medidas feitas num sistema em 
escoamento, com a determinação dos radicais por EPR (ressonância do spin do 
elétron), proporcionaram informações sobre as reações: 


(1) H+NO, > 0H+NO 
(2) OH +0H 5 H,O +0 
(3) 0+0H 50,+H 


= 2,9 х 10" dm? mol! s! 
k= 1,55 х 10 т? mol’ s 


к= 11х10 дт? поі! 5! 


[).N. Bradley, W. Hack, К. Ноуегтапп е Н.С. Wagner, J. Chem. Soc, Faraday 
Trans. 1, 1889 (1973).] Com a concentração inicial do Н atômico igual а 4,5 х 
107° mol ст' еа do NO, igual a 5,6 X 107" mol cm’, calcule as concentrações 
de O, O, e OH em função do tempo, no intervalo de 0 a 10 ns, e trace as curvas 
correspondentes. 


23.2 Numa investigação de escoamento da reação entre o O atômico e o Cl, [J.N. 
Bradley, D.A Whytock e T.A. Zaleski, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1,1251 (1973), 
em pressões de cloro elevadas, os gráficos de In [O] [O] contra a distância |, ао 
longo do tubo de escoamento da mistura reacional, deram linhas retas. [O], é a 


“Os problemas com o símbolo $ foram propostos por Charles Trapp, Carmen 
Giunta e Marshall Саду. 


concentração do oxigênio na pressão nula de cloro. Sabendo que a velocidade 
do escoamento da mistura no tubo de medida era de 6,66ms”!, e sendo dadas аз 
informações da tabela seguinte, determine a constante de velocidade da reação 
O + С, > CIO + СІ. 


liem 0 2 4 6 8 


2 10 12 м 6 18 
(ДА 


0,27 0,31 0,34 0,38 0,45 0,46 0,50 0,55 0,56 0,00 


com [0], = 3,3 х 10° mol ат”, [С1,] = 2,54 х 107 moldm ур = 1,70 Torr. 


23.3 J.D. Chapple-Sokol, C.J. Giunta е К.С. Gordon [7. Electrochem. Soc. 136 
2993 (1989)] propuseram o seguinte mecanismo de cadeia de radicais para as eta 
pas iniciais da oxidação em fase gasosa do silano pelo óxido nitroso: 


(1) NOSN,+O 

(2) O+SiH, > SiH, + OH 

(з) ОН+51Н, > SiH, +Н,0 

(4) SH, +N,O > SIH,0 +N, 

(5) 519,0 + SiH, > SiH,0H + SiH, 
(6) SiH, + 519,0 > (H,51),0 


a 
Identifique o papel de cada etapa na cadeia. Com a aproximação do En 
cionário, mostre que a lei da cinética do consumo do SiH, (desde quë ке 

jam, em certo sentido, pequenas) é: 


ы ай 


ASA L gN olisin," 
dt 
ва A formação da água já foi estudada muitas vezes e continua a ser investi- 
р estudos, não há concordância generalizada sobre o me- 


a. Apesar dos muit 
nismo. Sabe-se que as explosões ocorrem em certos valores criticos da pressão 
al á 


sso qualquer mecanismo, para ser aceito, deve ser compatível com a exis- 


t ori eds RA Ў ү 
da desses limites críticos de explosão. Um desses mecanismos é о do Exem- 
232. Outro é o seguinte: 


a) H>H +H 


plo 


(2) H+O,=>0H+O 

B) 0+H,>50H+H 

a) H+0, > HO, 

(5) HO, + Н, > H,O + OH 

(6) HO, + parede > destruição 
(7) H+M > destruição 


De maneira semelhante à do Exemplo 23.2, determine se este mecanismo pode 
levar ou não a explosões, em condições apropriadas. 

2358) Durante muitos anos aceitou-se que a reação H.(g) + 1,(8) > 2 HI(g) e 
зш їпуегва eram reações elementares bimoleculares. Porém, J.H. Sullivan (J. 
Chem. Phys. 46, 73 (1967)] sugeriu o seguinte mecanismo, apresentado original- 


mente por M. Bodenstein [Z. Physik. Chem. 29, 56 (1898)], que explicaria mais 


exatamente os resultados experimentais: 
ko k 
k 


0 1+1 
(2) 1+1+H, >HI + HI 


Obtenha a expressão para a velocidade de formação do HI com base neste meca- 
nismo. Em que condições a lei de velocidade se reduz à do mecanismo original- 


mente aceito? 


23.6 Muitos métodos podem ser usados para determinar o número de fótons 
absorvidos por uma amostra, sendo clássica a actinometria química. A decom- 
posição do ácido oxálico (COOH),, na presença do sulfato de uranila, (UO,)SO,, 


avança conforme а segiiência 


(1) ОО + hv > (UO?)* 
(2) (UO?)* + (СООН), —> ПО" + H,O + CO, +CO 
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conforme a tabela seguinte, Um experimento de espectroscopia de laser resolvi- 
da no tempo mostrou que a meia-vida da fluorescência, na ausência de agente 
de extinção, é de 29 us. Qual o valor de kè 
0,0010 0,0050 
041 0,25 
23.8 A extinção de um estado eletronicamente excitado do Hg pelo N, é descrita 
a seguir: 


0,0100 
0,16 


|\О]Кто1 dm) 
Il(unidades arbitrárias) 


Нр" (g) + №, (gv =0) Нр (р) +N, (g 1 =1) 


Neste processo, a transferência de energia do Hg* excita vibracionalmente о №. 
Medições do tempo de vida da fluorescência de amostras de Hg com e sem N, 
forneceram os seguintes resultados (T = 300 K): 


Pn, =0,0 atm 
Intensidade relativa da fluorescência 1,000 0,606 0,360 0,22 0,135 
tias 0,0 50 10,0 15,0 20,0 
Рм,=974х 10 ат 
Intensidade relativa da fluorescência 1,000 0,585 0,342 0,200 0,117 
0,0 30 6,0 9,0 12,0 


tips 
Admitindo que todos os gases se comportem idealmente, determine a constante 
de velocidade para o processo de transferência de energia. 


23.10 A teoria de Förster da transferência de energia ressonante e a base da téc- 
nica de FRET podem ser testadas realizando-se medidas da fluorescência de uma 
série de compostos onde um doador e um aceitador de energia estão ligados por 
um ligante molecular rígido de comprimento conhecido e variável. L. Stryer e 
RP. Haugland [Proc. Natl. Acad. Sci. USA 58, 719 (1967)) obtiveram os seguin- 
tes dados de uma família de compostos de composição geral dansyl-(L-prolyl),- 
naftila, na qual а distância А entre o doador naftila e o aceitador dansyl variava 
de 1,2 nm a 4,6 nm pelo aumento do número de unidades prolyl no ligante: 


31 34 37 40 43 46 
0,74 0,65 0,40 0,28 0,24 0,16 


1,2 


Rinm 15 1,8 28 
1-B 0,99 0,94 0,97 0,82 
Os dados obtidos são adequadamente descritos pela ед, 23.38? Em caso afirma- 


tivo, qual é o valor de R, para о par naftila-dansyl? 


Problemas teóricos 
23.11 O mecanismo de Rice-Herzfeld para a desidrogenação do etano foi dado 


Para о comprimento de onda usado, o rendimento quântico é de 0,53. A quan- 
tidade de ácido oxálico remanescente depois da exposição pode ser titulada (pelo 
KMnO,), e é fácil então determinar o número de fótons incidentes pelo cálculo 
do ácido decomposto. Numa certa experiência, a solução actinométrica tinha 
5,232 р de ácido oxálico anidro е 25,0 cm' de água (juntamente com o sal de 
шапіа). Depois de uma exposição de 300 s, а solução foi titulada por KMnO, 
(aq) 0,212 м. Foram então consumidos 17,0 cm' desta solução para oxidar o ácido 


na Seção 23.1, e observou-se que leva a uma cinética de primeira ordem. Confir- 
me essa observação e determine as aproximações que levam à lei de velocidade 
mencionada. Como é possível alterar as condições do sistema reacional de modo 


que a reação exiba ordens diferentes? 
23.12 Para a decomposição térmica do acetaldetdo (etanal) foi proposto о se- 
guinte mecanismo: 


Oxálico remanescente. A reação de titulação é 


2 Мпо; (aq) +5 (СООН) (а) + 6 H'(aq) 
> 10 СО, (р) +8 H O(I) +2 Мп (aq) 


Qual а taxa de incidência de fótons sobre a amostra, no comprimento de onda 
Utilizado na experiência? Dé a resposta em fótons por segundo e em einsteins por 


segundo, 

37 Cloreto de dansila, cuja absorção máxima é em 330 nm e cuja fluorescência 
máxima é em 510 nm, pode ser usado para marcar aminoácidos em estudos de 
Microscopia de fluorescência ou em ЕКЕТ. А tabela a seguir mostra a variação 
d intensidade de fluorescência de uma solução aquosa de cloreto de dansila com 
“tempo depois de excitação por um curto pulso de laser (com /, sendo a inten- 


sidade inicial de fluorescência). 
Ай 5g 100 150 200 
ШАШУ 0,21 0,11 0,05 


(а) Calcule о tempo de vida de fluorescência observado рага о cloreto de dansila 
a água. (b) O rendimento quântico de fluorescência do cloreto de dansila em 
Bua é 0,70. Qual é а constante de velocidade de fluorescência? 


as Quando a benzofenona é iluminada por luz ultravioleta, é excitada para um 
Sady singleto. Esse estado passa rapidamente para outro, tripleto, que emite 
adiação de fosforescência. A trietilamina atua como agente de extinção de fos- 
Отезсёпс{а do tripleto. Numa experiência com solução da benzofenona em 
Metanol, a intensidade da fosforescência variou com a concentração da amina 


(1) CH,CHO > CH, +CHO 
(2) “CH, + CH,CHO > CH, + -CH,CHO 
(3) “CH,CHO > CO +-CH, 
(4) «CH, +-CH, > CH,CH, 
Determine a expressão da velocidade de formação do metano e a do desapareci- 


mento do acetaldeído. 

23.13 Determine a expressão do desvio médio quadrático [(M?) – (M)?)"º da 
massa molar de um polímero de condensação em termos de p e deduza a depen- 
dência entre esse desvio e o tempo. 

23.14 Calcule a razão entre a massa molar média cúbica e a massa molar média 
quadrática de um polímero em termos (a) da fração p e (b) do comprimento da 
cadeia, 


23.15 Calcule o comprimento polimérico médio de um polímero produzido por 
um mecanismo de cadeia onde a terminação ocorre por uma reação de despro- 


porcionamento da forma M: +:M > M+:M. 
23.16 Deduza uma expressão para a dependência do grau de polimerização em 


relação ao tempo para uma reação de polimerização por condensação, na qual a 
reação é catalisada pelo grupo ácido funcional —COOH. A lei de velocidade é 


djAJide=-MA[ [OH]. 


23.17 Uma reação autocatalítica é uma reação catalizada pelos produtos. Por 
exemplo, uma reação autocatalítica A — Р tem a lei de velocidade v = ЩА][Р] e 


E 
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а velocidade de reação é proporcional à concentração de Р. А reação inicia-se 
porque existem geralmente outros caminhos de reação para a formação inicial 
de algum Р, que então toma parte na reação autocatalítica. (а) Faça a integração 
da equação de velocidade para uma reação autocatalítica da forma A — Р, com 


23.23 Muitas reações catalisadas por enzimas são consistentes com uma versão 
modificada do mecanismo de Michaelis-Menten, na qual a segunda etapa tam- 
bém é reversível. (a) Para este mecanismo mostre que a velocidade de formação 
de produto é dada por ` 


lei de velocidade v = k[A][P), e mostre que 


tr) е“ 
——=(р+1) 
1р1, 1+1" 


onde а= (А+ [P]a)k e b= [0А], Sugestão: Partindo da expressão v = 
—diAl/dt = k[A][P] e considerando [А] = [A], = [P] = [P], + x, é então pos- 
муе! escrever a expressão рага a velocidade de ambas as espécies em função de x. 
Para integrar a expressão resultante, a seguinte relação será útil: 


1 1 1 1 
= + 
ЧАТ = ОР +) A+ Pl А-х (Рх 


(b) Faça o gráfico de [P}/[P], contra at para vários valores de b. Discuta o efeito 
da autocatálise com base no gráfico de [P]/[P], contra t, comparando seus resul- 
tados com os de um processo de primeira ordem, em que [P]/[P]), = 1 — е“. (о) 
Mostre que, para о processo autocatalítico discutido nos itens (a) e (b), a veloci- 
dade de reação alcança um máximo епт! = —(1/a) In b. (d) Outra reação 
autocatalítica А — Р tem a lei de velocidade d[P]/dt = К|А] |Р]. Integre esta 
equação com as concentrações iniciais [А], e [P],. Determine o instante em que 
a velocidade atinge o máximo. (е) Outra reação com estequiometria A — Р tem 
a lei de velocidade d[P]/dt = К|А][Р]:. Integre esta equação com as concentra- 
ções iniciais [A], e [P],. Determine o instante em que a velocidade atinge о má- 
ximo. 


23.18 Não é possível aproveitar considerações de equilíbrio quando uma reação 
estiver sendo estimulada pela absorção de luz. Assim, as concentrações de pro- 


dutos e reagentes, no estado estacionário, podem ser muito diferentes das con- 
centrações no equilíbrio, Por exemplo, suponhamos que a reação A — В é estj- 
mulada pela absorção de luz, cuja taxa de absorção por unidade de volume 6 I, 
e que а reação inversa В — А é bimolecular e de segunda ordem com а velocida- 
de k[B]*, Qual a concentração de В no estado estacionário? Por que esse estado 


VR IST Ro] 


П 
mix 


Ta Ку 1 ТРИК 


onde ц = АТ Vna = АДЕ. Ку Ау АА е Кур (К + k) kg. (b) ОЬ. 
tenha о comportamento limite desta expressão para grandes е pequenas concen- 
trações do substrato. 


23.24 Os resultados vistos a seguir foram obtidos para a ação de uma ATPase 
sobre ATP, а 20°С, quando a concentração de ATPase era de 20 nmol dm”: 


[ATP] (што dm") 0,60 0,80 1,4 2,0 3,0 


рате dm st) 0,81 0,97 1,30 1,47 1,69 


Determine a constante de Michaelis, a velocidade máxima da reação, o número 
de turnover e a eficiência catalítica da enzima. 


23.25 As reações enzimáticas são algumas vezes analisadas através de um gráfico 
de Eadie-Hofstee, onde é feito o gráfico de v/[S], contra v. (a) Utilizando o meca- 
nismo simples de Michaelis-Menten, obtenha uma relação entre v/[S], e v. (б) 
Discuta como os valores de K, e v são obtidos pela análise do gráfico de Eadie- 
Hosftee. (c) Determine a constante de Michaelis e a velocidade máxima da rea- 
ção a partir do Exercício 23.23, usando um gráfico de Eadie-Hofstee para anali- 
sar os dados. 


23.26 Em geral, a eficiência catalítica de uma enzima depende do pH do meio 
em que ela opera. Uma forma de levar em conta esse comportamento é propor 
que a enzima e o complexo enzima-substrato são ativos apenas em estados de 
protonação específicos. Esta situação pode ser resumida no seguinte mecanismo: 


EH+S ESH keki 
ESH >E+P k 


E-J[H*] 


“fotoestacionário” é diferente do estado de equilíbrio? EH = E +H Kea [ЕН] 
23.19 Deduzaa expressão da velocidade de desaparecimento da espécie química E 
А na reação fotoquímica cujo mecanismo é: ЕН: = ЕН +Н” K. = [EH][H*] 
2 ЕБ SET 
(1) iniciação com luz де intensidade £ А ЭК: +R [ЕНД] 
(2) propagação: A+R-SR+B ER A [ES][H*] 
; ESH = ES +H Кыа 
(3) тегтіпас̧ао: R+R Б, [ESH] 
Mostre então que as medidas de velocidade darão somente uma combinação entre A [ESH]|{H*] 
k,ek, se for atingido um estado estacionário, mas que as duas constantes podem ESH, = ESH + H Kes» = TESH] 
2 


ser determinadas se o estado estacionário não for atingido. 


23.20 A cloração fotoquímica do clorofórmio, em fase gasosa, obedece à cinéti- 
ca d[CCI,]/dt = k[C],)'º1,!2. Imagine um mecanismo que verifique esta lei quando 
a pressão do cloro for elevada. 
23.21 A fotólise do Cr(CO), na presença de certas moléculas M pode levar à se- 
guinte ѕедйёпсіа de reações: 

(1) ССО), + ћу э Cr(CO), + CO 

(2) CH(CO),+CO > Cr(CO), 

(3) ССО), + М > Cr(CO),M 

(4) Cr(CO);M = ССО), + М 

Imagine que a intensidade da luz absorvida é tão pequena que 1 << k,[Cr(CO),M]. 


Encontre o fator па equação d[Cr(CO),M] dt = — ДСг(СО) М]. Mostre que o 
gráfico de 1/f contra |M] deve ser retilíneo. 


Aplicações: à biologia e às ciências ambientais 


23.22 Os modelos de crescimento de populações são semelhantes aos dos me- 
canismos de reações. Num modelo devido a Malthus (1798) a variação da popu- 
lação N do planeta, em função do tempo, é dada por dN/dt = nascimentos — 
falecimentos. O número de nascimentos e o de falecimentos são proporcionais à 
população, com as constantes de proporcionalidade b e d. Obtenha a lei de velo- 
cidade integrada. Como se ajustam os seguintes dados (muito aproximados) da 
população do planeta a esse modelo? 


1750 1825 1922 1960 1974 1987 2000 
0,5 1 2 3 4 5 6 


Ps 


Ano 
NAO 


em que apenas as formas EH e ESH são ativas. (a) Para o mecanismo apresenta- 
do, mostre que 


Й 


v 


máx 


U= ” y 
1+ KufSlo 


com 
v, 
к= аа =; 
[HP] Kiss 
1+——— +— 
Kisp [H+] 
Ін] K; 
атте = 
ЭР Ed 
Км= Кы HI K 
ESa 
1+ + Ba 


Кер ЇН'] 


onde vm е Ку correspondem à forma EH da enzima. (b) Faça um gráfico de Чар 
contra o pH, com os valores de pH variando de 0 а 14, para uma reação hipotét- 
ca onde v,a = 1,0 X 10-* mol dm”? s7!, Kyse = 1,0 X 107º mol dm™°e Kess 7 
1,0 X 107* mol йт`'. Há um valor de pH para o qual v'a alcança um valor m3- 
ximo? Em caso afirmativo, determine o pH. (с) Refaça o gráfico do item (b) usa?” 
do o mesmo valor de уш, mas Kgs» = 1,0 X 10 * mol ат “e К, = 1,0 < 10 4 

mol dm”*, Explique qualquer diferença que apareça entre este gráfico e o gráfico 
do item (b). 


23.27 A enzima carboxipeptidase catalisa a hidrólise de polipeptídiose aqui con” 
sideramos a sua inibição. Os seguintes resultados foram obtidos quando à 


е = 
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ТЛ da enzimólise do carbobenzoxi-glicil-n-fenilalanina (CRC iP) foiacompa- а freqüċncias e intensidades de radiação UV mensuráveis. (a) Pesquise os valo- 
res de ky k e k, numa fonte, como o CRC Handbook of chemistry and physics ош 


pada sem inibidor: 
Chemical kinetics and photochemical data for use in stratospheric modeling. As 


nh 


Я ? mol ‹ 2 1,25 4,84 5,83 3 2 2 Deves 
(сВОРЊ/1О Cm il dm ' k 5з constantes de velocidade k, е k, dependem das condições de radiação; suponha 
velocidade relativa de reação 0,398 0,669 0,859 1,000 valores de 1,0 107" <7'е0,016"', respectivamente. Se não conseguir encon- 

trar um valor para ks, formule argumentos quimicamente convincentes para а 


s as velocidades neste problema foram medidas na mesma concentração © Я У 7, 
а e são relativas à lidade medida quando [CBGP], = 0,0713 Ке и ЧИШ Copa dom enne b) а тает 
атг na ausência de inibidor.) Quando о fon fenilbutirato, numa concentração Ее ра а ое qa кыы ск шу сн = 
420 X 10° mol dm ', foi adicionado а uma solução contendo a enzima e o Е ай ёш кш р E 

s seguintes resultados foram obtidos: 4 ma tunçao do tempos num periodo de Sh Бани 

substrato, 05 Seg as concentrações relevantes logo no início do período de tempo г < 0,1 s. Expo- 
(вор), 10-2 mol ат-3) 1,2 nha todas as suposições. Existe algum ozônio presente inicialmente? Por que a 
velocidade relativa de reação 0,172 0,301 0,344 0,548 praso д асаад бало Фані де uyan PG prá 
zir ozônio? Trace gráficos das variações no tempo do oxigênio atômico e do ozó- 

nio em escalas de tempo curta e longa. Qual a percentagem de ozônio após 4,0 h 
de irradiação? Sugestão: Você vai precisar de um pacote de software para solucio- 
А Х nar um sistema “rígido” de equações diferenciais. Equações diferenciais rígidas 
[cBGPlo 010“ mol dm *) 1,75 2,50 5,00 10,00 têm pelo menos duas constantes de velocidade com valores muito diferentes e 
resultam em comportamentos diferentes em diferentes escalas de tempo; então, 
Determine o modo de inibição da carboxipeptidase pelo fon fenilbutirato e pelo ушеш ЙО БК ОТО 
юпһепгоа!о. dar no uso do software matemático que resolve sistemas de equações diferenciais, 
2328 Muitos processos biológicos e bioquímicos envolvem etapas autocatalíticas ver М.Р. Cady е С.А. Trapp. A Mathcad primer for physical chemistry. Oxford 


(Problema 23.17). No modelo SIR da disseminação e declínio de moléstias in- University Press (1999). 
fecciosas, a população é dividida em três classes; a dos suscetíveis, $, que podem 23.34} Átomos de cloro reagem rapidamente com o ozônio na reação bimolecular 
ser infectados, а dos infectados, І, portadores e transmissores da infecção, ea dos em fase gasosa CI + О, — CIO + O, comk = (1,7 х 10° dm? тої! s-!)e-=at7m 
removidos, R, que ou foram infectados, mas se curaram, ou faleceram, ou são [W.B. DeMore, S.P, Sander, DM. Golden, R.F. Hampson, М.Ј. Kurylo, C.J. 
imunes, ou estão isolados. Neste modelo valem as seguintes leis de velocidade: Howard, A.R. Ravishankara, C.E. Kolb, е М.Ј. Molina, Chemical kinetics and 
ds dI dR photochemical data for use in stratospheric modeling: Evaluation Number 11, JPL 
— =-rSI — =rSl- al — =al Publication 94-26 (1994).] Calcule a velocidade dessa reação a (a) 20 km, onde 
ой de di [CI] = 5 X 10° mol dm~, [О,] = 8 X 10° mol dm™ e T = 220 K; (b) 45 km, 
onde [СІ] = 3 X 107" mol dm”, [0,] = 8 X 107" mol dm” e T = 270 K. 


a 


2,50 400 5,50 


Em outro experimento, o efeito do fon benzoato, numa concentração de 5,0 х 
10° mol dm”*, foi acompanhado е os seguintes resultados foram obtidos: 


Velocidade relativa de reação 0,183 0,201 0,231 0,246 


Quais são as etapas autocatalíticas deste mecanismo? Encontre a razão a/r que 
determina se a doença irá se disseminar (transformando-se numa epidemia) ou 23.356 Em virtude da importância que tem na química da atmosfera, a decom- 

irá desaparecer. Mostre que uma população constante está implicita neste mo- posição térmica do óxido nítrico, 2NO(g) — N.(g) + О,(8), é uma das reações 

delo, isto é, que $ + 1 + R = N, significando que a escala de tempo dos nasci- em fase gasosa mais estudadas. O mecanismo em geral aceito é o de H. Wise e 

mentos, das mortes por outras causas que não a infecção e da migração é por MF Freech [J. Chem. Phys. 22, 1724 (1952)]: 

hipótese, grande em comparação com a dos parâmetros associados à moléstia. { 


2329 Em complexos que absorvem luz, а fluorescência de uma molécula de clo- (1) NO+NO >N,0+0 А 


rofila é extinta pelas moléculas de clorofila próximas. Uma vez que para um par de (2) O+NO 50,4+N 
moléculas de clorofila a, R, = 5,6 nm, que distância duas moléculas de clorofila a NE о k 
devem estar separadas para diminuir o tempo de vida de fluorescència de 1 ns (um NENON 2, 
valor típico рага a clorofila а monomérica em solventes orgânicos) para 10 ps? 


2330 As reações de transferência eletrônica induzidas pela luz na fotossíntese 
осоп С sej; a іс Ш 1- 
o рот moléculas de Чохаба (sja та ma торлы ou dwet” Шей сн ср do mean ото сиде propagação, ee Уу 
tifique essa observação com а ajuda da teoria de orbitais арса. Dêa equação completa da velocidade de desaparecimento do NO. Mostre a trans- | 
E ) ч formação da equação nas hipóteses де у, = v, quando [М] atinge а concentra- 
2331 0 espectro de emissão de uma porfirina dissolvida em água saturada com ção de estado estacionário; de a etapa de propagação ser mais rápida do que a de 
0, mostra uma banda intensa а 650 nm e uma banda fraca а 1270 пт. Em expe- iniciação; e de os átomos de oxigênio estarem em equilíbrio com as moléculas de 
Timentos separados, observou-se que o espectro de absorção eletrônica da amostra oxigénio. (с) Encontre a expressão da energia de ativação efetiva, Е, , da reação 
de porfirina mostrava bandas a 420 nm e 550 пт, e que o espectro de absorção = global em termos das energias de ativação das etapas da reação. (d) Estime E 
eletrônica de água saturada com О, não mostrava quaisquer bandas na faixa vi- pelas energias de ligação das espécies químicas envolvidas. (е) R.J. Wu e C.T. Yeh 
sível do espectro (e, portanto, nenhum espectro de emissão quando excitado па [Iyf.J, Chem. Kinet. 28, 89 (1996)] comentaram que os valores experimentais de 
Mesma faixa). Com base nesses dados, faça uma identificação preliminar dabanda £, , mencionados por diversos autores, variam de 253 até 357 kJ mol-'. Eles su~ 


“emissão а 1270 nm. Proponha experimentos adicionais que testem a sua hi-  geriram que a hipótese do equilíbrio entre os átomos de oxigênio e as moléculas 
Pótese, de oxigênio não era correta e que era preciso adotar a aproximação do estado 
23.324 À radiação ultravioleta fotolisa o O, a O, е O. Determine a velocidade de estacionário para todo o mecanismo. Com base nesta sugestão, obtenha a lei de 
consumo de ozônio pela radiação de 305 nm numa camada da estratosfera com velocidade Blobal e determine a forma que cla assume nas baixas conversões do 
*spessura de 1 km. O rendimento quântico é de 0,94, a 220 К; а concentração do NO (baixa concentração do О,). (f) Wu e Yeh sugeriram que, quando a reação 
ozônio é de 8 х 10 mol dm”*; о coeficiente de absorção molar é de 260 ёт! de conversão se torna significativa, duas outras reações elementares competem 
mol ст, eo fluxo da radiação de 305 nm aproximadamentede 1 X 10!tfótons coma etapa (1) como etapa de iniciação: 


(4) 0+0+M50,4M k 
(5) 0,+M 5 0+0+M ki 


"745-1 Os dados são de W.B. DeMore, S.P. Sander, Р.М. Golden, R.F. Hamp- (6) 0,+Мэ0+0+Мм k 

son, М.Ј. Kurylo, C.J. Howard, A.R. Ravishankara, C.E. Kolb eMJ. Molina, NO 

h emical kinetics and photochemical data for use in stratospheric modeling: Evalu- (7) NO+0,>0+NO, ž k j! 
tion Number 11, JPL Publication 94-26 (1994). Determine a lei de velocidade com esse novo mecanismo е estime novamente as б 


2.33; Utilize o modelo de Chapman para explorar o comportamento de uma energias de ativação aparentes. O intervalo desses valores estimados teoricamente 
atmosfera modelo que consiste em O, puro a 10 Torr ¢ 298 Kequeestá exposta para E,y é compatível com os valores obtidos experimentalmente? 


тт = 


TURAE. 
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Dinâmica molecular 
das reações 


A descnção quantitativa mais simples das velocidades das reações se faz em termos da teoria da 
colisão, que só pode ser usada para а discussão das reações entre moléculas simples em fase 
gasosa. As reações em solução classificam-se em dois tipos: as controladas pela difusão eas 
controladas pela ativação. As do primeiro tipo podem ser modeladas quantitativamente em ter- 
mos da equação da difusão. Na teoria do estado de transição admite-se que as moléculas dos 
reagentes formem um complexo que pode ser discutido em termos da ocupação dos respectivos 
níveis de energia. A teoria do estado de transição sugere uma abordagem termodinâmica das 
velocidades das reações e leva a expressões das constantes de velocidade em termos de parâ- 
metros termodinâmicos. Este modelo tem utilidade para exprimir as velocidades das reações em 
solução. O nivel mais elevado de investigação se faz em termos das superficies de energia poten- 
cial e do movimento das moléculas através dessas superficies. Como veremos, este tratamento 
proporciona imagem muito detalhada do que se passa durante uma reação e também abre cami- 
nhos para a investigação experimental. Também aproveitamos a teoria do estado de transição para 
examinar a transferência de elétrons em sistemas homogêneos e verificar que a velocidade do pro- 
cesso depende da distância entre o doador e o aceitador, da energia de Gibbs padrão de reação e 
da energia associada aos rearranjos moleculares que acompanham a transferência de carga. 


Estamos agora no próprio coração da quimica. Vamos examinar, detalhadamente, o que 
acontece com as moléculas no ponto decisivo de uma reação. Ocorrem então modifica- 
ções da estrutura e há redistribuição de energias, da ordem de grandeza das energias de 
ligação, entre as diversas ligações. Antigas ligações são rompidas e novas se formam. 
Como se pode imaginar, o cálculo das velocidades desses processos a partir de princípios 
fundamentais é muito difícil. É possível, porém, como acontece com muitos problemas com- 
plicados, ter uma imagem geral obtida com bastante simplicidade. Somente quando se tenta 
aprofundar o entendimento aparecem complicações de grande porte. Neste capítulo vamos 
buscar várias abordagens do cálculo da constante de velocidade de processos elementares bi- 
moleculares, que vão da transferência de elétrons às reações químicas envolvendo quebrat 
formação de ligações. Embora seja grande a quantidade de informação que se pode conse- 
guir das reações em fase gasosa, muitas reações interessantes se passam em solução. Vere- 
mos também em que medida é possível determinar as respectivas constantes de velocidade. 


Colisões reativas 


Nesta seção, vamos estudar duas abordagens elementares para o cálculo das velocidades 
das reações. Uma trata das reações em fase gasosa, e a outra, das reações em solução. Ambas 
têm em comum a hipótese de que as moléculas devem colidir e que só há reação se e 
rem uma certa energia mínima, Na teoria da colisão das reações bimoleculares em e 
gasosa, que mencionamos sucintamente na Seção 22,5b, os produtos só se formam 2 
colisão envolver energia suficiente; caso contrário, as moléculas que colidem se ЖЫШ, 
sem reagir. Em solução, as moléculas se difundem e adquirem energia das vizinhançã 
durante o tempo em que estão em contato. 


24.1 Teoria da colisão 


Seja a reação elementar bimolecular 


A+B5P (4 


v= АВ) 


Ra А seção eficaz de colisão de duas 

dentro do Pode ser imaginada como a área 

Projétil ? qual o centro da molécula- 

da molé, A) deve passar, centrada em torno 

orrer cula-alvo (B), a fim de a colisão 

той, |, Se os diâmetros das duas 

tdo р 45 forem d, e dy о raio da área-alvo 
a + dy) e a seção eficaz é л. 
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em que P simboliza os produtos. Queremos calcular a constante k, da equação de veloci- 
dade de segunda ordem. 

Podemos prever a forma geral da expressão de К, se analisarmos as exigências físicas da 
reação. Podemos esperar que a velocidade v seja proporcional à taxa de colisões e, portan- 
to, à velocidade média das moléculas, 2 © (Т/М)', em que М é a massa molar das molé- 
culas, à seção eficaz de colisão, о, e às densidades numéricas de N, e Ng de A e de В: 


v (TIM О р O(TIM) [A] [B] 


Porém, a colisão só será bem-sucedida se a energia cinética for maior que um certo valor 
mínimo, a energia de ativação, E,, da reação. Esta exigência sugere que a constante de 
velocidade seja também proporcional a um fator de Boltzmann, com a forma e-aR7, 
Podemos então concluir que a constante de velocidade da eg. 24.1 deve ter a forma 


k x о(Т/М) ет! 


Porém, nem toda colisão provocará a reação, mesmo que as exigências de energia sejam 
satisfeitas. De fato, os reagentes devem colidir numa orientação relativa apropriada. Esta 
“exigência estérica” sugere a introdução de um outro fator, P, e então ficamos com 


k = Po(TIM!eBiRT (24.2) 


Como veremos, esta expressão tem a forma deduzida pela teoria da colisão. Ela reflete os 
três aspectos de uma colisão bem-sucedida, no que diz respeito à reação: 


k% fator estérico x velocidade de colisão х exigência de energia mínima 


(a) Frequência de colisões nos gases 

Acabamos de ver que a velocidade da reação, e portanto k,, depende da frequência das 
colisões das moléculas. A densidade de colisões (densidade de frequência de colisões), 
Z,» é o número de colisões do tipo (А,В) numa região da amostra, num certo intervalo 
de tempo, dividido pelo volume da região e pela duração do intervalo (frequência por 
unidade de volume). Calculamos, na Seção 21.1, a freqüéncia de colisões de uma molé- 
cula no seio de um gás. Como se mostra na Justificativa a seguir, o resultado pode ser es- 
crito como 


am 
zazo) МАВ О 
mu 


em que o é a seção eficaz de colisão (Fig. 24.1): 


о=лЁ d= (4+ dy) (24,3b) 
e и é a massa reduzida, 


mm, 
-OARE (24.3с) 
ma + т 
Analogamente, a densidade de colisões de moléculas idênticas, com a concentração mo- 
lar [A], é 


С a 
Za=0|——]| МАЈ (24.4) 
am, 
As densidades de colisões podem ser muito grandes, Por exemplo, no nitrogênio, à tem- 
peratura e pressão ambientes, сот d = 280 pm, tem-se Z = 5 X 104m-*s!. 


Justificativa 24.1 А densidade de colisões 


Vem, da eq. 21.11, que a frequência de colisões, 2, de uma molécula А de massa m 
num gás, com outras moléculas A, é dada por Р 


Z= ос, (24.5) 


R- - 


Comentário 24.1 

Ver informação adicional 10.1 (Vol. 1). 
A energia cinética associada ao 
movimento relativo das duas partículas 
toma a forma є = ш, quando as 
coordenadas do centro de massa são 
separadas das coordenadas internas de 
cada partícula. 


Comentário 24.2 

Para passar da eg. 24.10 para a eg. 24.11, 
precisamos rever os conceitos da teoria 
das probabilidades apresentada no 
Apêndice 2. O valor médio de uma 
variável contínua X é dado por 


(Х)=[хДх)4ах 
onde a integral é sobre todos os valores 
x que X pode assumir. A probabilidade 
de encontrar o valor de X entre x e 
x + dx é f(x)dx, em que fix) é uma 
medida da distribuição de 
probabilidades dos valores ao longo de 
x. O valor médio de uma função g(X) é 
dado por 


(gX) = |х) дах 


em que A, é a densidade numérica das moléculas A, e ce a velocidade média relativa 
das moleculas. Vimos na Seção 21. la que 


5 nam 
бі 21 č — 24 
rel 5 (246) 


Para manter uniformidade nas fórmulas, é conveniente fazer u = т (para moléculas 
de mesma massa т) е então 


тү" 
с \ ат (247) 


Esta expressão também vale para a velocidade relativa média de moléculas diferentes, 
desde que и seja interpretada como a massa reduzida dada pela eq. 24.5, 

A densidade total de frequência de colisões é igual à frequência de colisões de uma 
molécula multiplicada pela densidade numérica de moléculas A: 


ТЖЕ; 

Za = TEN = FO NA (248) 
O fator 3 apareceu para evitar a contagem dupla de uma colisão (a colisão de uma 
molécula А com outra é contada somente uma vez). No caso de colisões entre as mo- 


léculas A e В, com as densidades numéricas N, е Ny respectivamente, a densidade de 
freguência de colisões é 
Zan = CC Na Ne (249) 
Veja que não aparece o fator 3, pois agora estamos contando as colisões de uma molé- 
cula À com as outras B. 
A densidade numérica de uma espécie química J está relacionada à concentração 


molar de J por % = N,[J], em que №, é o número de Avogadro. Com esta relação 
temos as egs. 24.3 e 24.4. 


(b) As exigências de energia 


De acordo com a teoria da colisão, a velocidade de modificação da concentração molar 
das moléculas de A é igual ao produto da densidade de colisões pela probabilidade de : 
colisão ocorrer com energia suficiente. Esta última condição pode ser levada em conta $ 
a seção eficaz de colisão for expressa em termos da energia cinética de aproximação da 
duas espécies colidentes. Devemos ter esta função, ø(£), igual a zero se a energia cinétic 
for inferior a um certo valor crítico, £, Adiante, vamos identificar №, ле, como E, à enel 
gia de ativação (molar) da reação. Assim, para uma colisão com uma velocidade relatir 
de aproximação э (não é um valor médio), 


ДА 24.1 
gy HEM NALALIB] (24. 


А energia cinética relativa, £, е a velocidade relativa estão relacionadas por є = шл, 
então иа = (2eu)"?. Agora, passamos a ter em conta que as energias de aproxima 
variam amplamente na amostra e que é preciso promediar a expressão obtida, tomar 
por base a distribuição de energias de Boltzmann fle), e escrevemos (ver Comentário X 
aal f i 
Ста alev afledet №, [АВ] (2 
0 
e identificamos a constante de velocidade como 
© 
b=N,| clomaftelde (2! 
0 
Suponhamos agora que а seção eficaz das colisões reativas seja zero abaixo ‹ 
Mostramos, na Justificativa a seguir, que, acima dessa energia, o(e) é dada por 


Е, 5 
ate)= \ -5), ( 
Е 


чү 


12 1,7 010º pm” 
1,95 е | 
1 
08 
| С i- 
q 06 tio х 10' pm 
|ЖЖ 0,90 eV 
| 04 
| 02 
0 = 
0 5 10 15 
EIE 


но. 24.2 Variação da seção eficaz de 

colisão reativa conforme a ед. 24.13. Os 
pontos foram obtidos em experiência com 
areação H + D,— HD + D. [K. 
Tsukiyama, В. Katz e К. Bersohn, /. Chem. 
Phys. 84, 1934 (1986).] 


Fig, 24.3 Parâmetros utilizados no cálculo 
da dependência entre a seção eficaz de 

| Cliãoea energia cinética relativa de duas 
moléculas A e В. 
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Esta forma de dependência diante da energia é coerente com as medidas experimentais 
feitas com a reação entre o H е o D, e com a técnica de feixes moleculares que descre- 
veremos adiante (Fig, 24,2), Então, como também mostramos na Justificativa a seguir, 
temos 


h=Noc et! (24.14) 


Justificativa 24.2 4 
Considere duas moléculas A e В em colisão, com velocidade relativa и е energia ciné- 
tica relativa = = шай (Fig. 24.3). Esperamos intuitivamente que a colisão frontal de 
А com В seja a mais eficiente para levar a uma reação química. Assim, ул» а magni- 
tude da componente da velocidade relativa paralela a um eixo que contém o vetor que 
conecta os centros de À e de B, deve ser grande. Da trigonometria e das definições das 


distâncias a e d e do ângulo 0 mostrado na Fig. 24.3, segue que 


Poa? 
| (24.15) 


Uel A-B = Ye COS Ô= Yey == 


Admitimos que apenas a energia cinética associada à componente frontal da colisão, 
є,» pode levar à reação química. Após elevar ao quadrado ambos os lados dessa equa- 
ção e multiplicar o resultado por 3 и, obtemos 


d-e 
=S (24.16) 
A existência de um limiar de energia, £, para a formação de produtos implica existir 
um valor máximo de a, a, acima do qual as reações não ocorrem. Fazendo a = Amix 
е Ex; = є, na equação acima, obtemos 


2 & 2 
а= ІБ Ф (24.17) 


Substituindo o(£) рог та, „е с por т? na equação acima, obtemos а ед. 24.13. 


Observe que a equação pode ser usada apenas quando £ > £, 
O cálculo da constante de velocidade será feito considerando-se a distribuição de 


Maxwell-Boltzmann das velocidades moleculares, que foi dada na Seção 21.1. Ela pode 
ser expressa em função da energia cinética, ғ, fazendo € =} тиг; então, du = 4в/(2ш)!?, 
ea eq. 21.4 se transforma em 


7 = u “үз ET. de 
дове) (5): Quer 


mM 
1 
Е т) Ее! е= flelde (24.18) 


Ев 


А integral que precisamos calcular é então 


32 po 2€ 12 
(oo) Eet Тар 


о 


X 1 
| OE) Ya fedez [у 


8 12 1 
=, zE ERTA 
E ШР 8 


Com a expressão de o(e) dada pela eq. 24.13, temos: 


= 3 2 
[ cole de= o| e(t- Sheets (Niger 
0 


& 


Na última passagem fizemos o = 0 para = < є,. Vem então que 
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Molécula de 
reagente 
desviada 7 


ese 
\ 
—— i Fesa 
> 
Área AM Produtos 
Area п \ 


Fig. 24.4 А seção eficaz de colisão é a 
árca-alvo que provoca o simples desvio da 
molécula-projétil. A seção eficaz de colisão 
reativa é a área que corresponde à 
ocorrência de uma reação química na 
colisão, 


i «= 


е 


вату? 


МКТ = EJRT). 


como está na eq. 24.14 (com 


A eq. 24.14 é do tipo Arrhenius, k, = Де", desde que o fator exponencial domine 
a fraca dependência entre o fator pré-exponencial e a raiz quadrada da temperatura, Em 
conclusão, podemos identificar a energia de ativação, E, como a energia cinética míni- 
ma, ao longo da linha de aproximação, que é necessária para a reação. O fator pré-expo- 
nencial, por sua vez, é uma medida da velocidade das colisões que ocorrem no gás. 


(c) O fator estérico 
O procedimento mais simples para o cálculo de k, é adotar para o os valores obtidos a 
partir de colisões não-reativas (por exemplo, os obtidos em medidas de viscosidade) ou 
a partir de tabelas de raios moleculares. A Tabela 24.1 compara os valores do fator pré- 
exponencial calculados desta maneira com os obtidos pelos gráficos da equação de Ar- 
rhenius (Seção 22.5a). Uma das reações exibe boa concordância entre a teoria e a experi- 
ência, mas as outras mostram grandes diferenças. Em alguns casos, os valores experimen- 
tais têm ordem de grandeza muito menor do que os calculados, o que sugere não ser apenas 
a energia da colisão o único fator para o sucesso da reação. A orientação relativa das mo- 
léculas que colidem parece, por isso, ser um fator importante. Um caso na tabela mostra 
uma reação que tem о fator pré-exponencial empírico maior do que teórico, indicando, 
aparentemente, que a reação se passa mais rapidamente do que as partículas colidem! 

A discordância entre os resultados experimentais e os teóricos fica sanada pela intro- 
dução do fator estérico, P, com o qual se define a seção eficaz de colisão reativa, с“, um 
múltiplo da seção eficaz de colisão, o* = Po (Fig. 24.4). A constante de velocidade fica 
então 

12 

=r) Мет (24.19) 
zu 
Esta expressão tem a forma que antecipamos na ед. 24.2. O fator estérico é, normalmen- 
te, diversas ordens de grandeza menor do que 1. 


= Рс 


Exemplo 24.1 Estimativa do fator estérico (1) 


Estime o fator estérico da reação Н, + C,H, — С,Н,, a 628 К, sabendo que o fator 
pré-exponencial é 1,24 X 10º dm?’ mol`’ s~! 


Método Para estimar P, precisamos calcular o fator pré-exponencial, A, pela eq. 24.19, 
e depois fazer a razão entre os dois valores, o experimental e o teórico. A seção eficaz 
de colisão não-reativa aparece na Tabela 21.1. A melhor maneira de estimar a seção 
eficaz de colisão de moléculas esféricas diferentes é calcular o diâmetro de colisão de 
cada molécula (рог с = 7), calcular a média dos dois diâmetros e depois a seção 


Tabela sinóptica 24,1* Parâmetros de Arrhenius de reações em fase gasosa 


А Кат? то!!!) 


Experimental Teórico E,l(k] mol!) P z 
2 NOCI 2 NO+2 СЇ 94х10 5,9 х10"" 102 0,16 
200 >01,+0, 63x10 25x10" o 25x10° 
н,+с,н, э CH, 1,24x 108 74x10" 180 17х10* 
К+ Вг, ә КВг+ Вг 1,0 х 1002 21x10" 0 48 
* Outros valores na Seção de dados . 
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eficaz correspondente ao diâmetro médio. Quando as moléculas não são 
procedimento mais simples, e também mais exato, é tomar a média das duas s 


eficazes de colisão, 
Resposta A massa reduzida do par de moléculas colidentes é 


p= -312x10 Seia 

m +m {= 

pois т, = 2,016 u para o H, em, = 28,05 u para o C,H, (a unidade de massa atômica, 
1 u, está definida na contracapa). Então, 


ГА 
8 
с =2,66x10ms! 
mu 
Pela Tabela 21.1, o(H,) = 0,27 nm? e o(C,H,) = 0,64 nm), e a seção eficaz média de 
colisão é o = 0,46 пт. Portanto, 


тү” 
A=0|— | М,=7,37х10!!4т°тоГ! s~! 
лр 


Ora, experimentalmente, A é igual a 1,24 X 10º dm? mol~' s~" e então P = 1,7 X 1025, 
O valor muito pequeno de P é uma das razões da necessidade de um catalisador para 
que a reação se passe a uma velocidade razoável. Como regra geral, quanto mais com- 
plicadas forem as moléculas, menor será o valor do fator estérico Р. 


Exercício proposto 24.1 O fator pré-exponencial da reação NO + Cl, > NOCI + CL, 
a 298 К, é 4,0 X 10° dm’ mol`! s~". Сот o(NO) = 0,42 nm? e o(CI,) = 0,93 nm?, 


estime o fator estérico P da reação. [0,018] 


Exemplo de reação para a qual é possível estimar o fator estérico é a reação К + Br, — 
KBr + Br, que tem o valor experimental de P igual a 4,8. Nesta reação, o afastamento 
entre as moléculas no qual a reação ocorre parece ser consideravelmente maior do que a 
distância em que ocorre o desvio das trajetórias das moléculas numa colisão não-reativa. 
Propôs-se o nome mecanismo do arpão para explicar a reação. Imagina-se um átomo de К 
aproximando-se de uma molécula de Вг,. Quando a distância entre os dois é suficiente- 
mente pequena, um elétron (o arpão) passa do К para o Вг,. Em lugar de duas partículas 
sem carga, temos agora dois íons, com uma atração coulombiana entre ambos; essa atração 
éa linha do arpão. Sob а influência dessa atração, os íons se aproximam ainda mais (a linha 
é recolhida), a reação ocorre e o KBr e o Br formados se separam. O arpão aumenta a seção 
eficaz de colisão reativa, e a velocidade da reação fica subestimada quando se tomam como 
seções eficazes de colisão as que correspondem ao contato mecânico entre o К e o Br,. 


| Exemplo 24.2 Estimativa do fator estérico (2) 


Estime o valor de P no mecanismo do arpão, calculando a distância em que é energi- 
camente favorável a passagem de um elétron do К para o Br,. 


Método Temos que identificar, inicialmente, todas as contribuições а energia o inte- 
ração das espécies colidentes, Há três parcelas dessa energia no processo K + Br, 

К? + Bry. А primeira é a energia de ionização, 1, do К. A segunda éa afinidade ao dE 
tron, E, do Вг, E a terceira é a energia da interação coulombiana entre os fons forma- 
dos; na separação R entre eles vale —e'/4176;R. О elétron pode passar do K para о Br, 
quando a soma das três contribuições passa de positiva para negativa (isto é, quando 
a soma for nula). 


Resposta А variação líquida de energia quando a transferência se passa na separação Ré 


if 


м: 
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A energia de ionização | é maior do que E, е então E só será negativa quando R for 
menor do que um certo valor critico R* dado por 
e 


4ле" 1-6, 


Quando as partículas estão a esta distância, о arpão é lançado do К para o Br, e então 
podemos identificar a seção eficaz da colisão reativa como o* = тЁ*?, Assim, о fator 
estérico é dado por 


HE ot A к: x e é 
“o d [are dl-E,) 


em que d = R(K) + R(Br,). Com Г = 420 К] mol”! (correspondente a 7,0 X 1017), 
E, = 250 kJ mol”! (correspondente a 4,2 X 107% J), e d = 400 pm, encontramos 
Р = 4,2, сот boa concordância em relação ao valor experimental (4,8). 


Exercício proposto 24.2 Estime o valor de Р para a reação entre о Na e o С1„ no mo- 
delo do arpão, сот d = 350 pm. Tome E,, = 230 К] mol”!. [2,2] 


O Exemplo 24.2 ilustra dois pontos importantes sobre o fator estérico. Em primeiro 
lugar, o conceito não é teoricamente vazio, pois em alguns casos o seu valor pode ser es- 
timado. Em segundo lugar (e com um traço menos otimista), a maioria das reações é muito 
mais complicado que a reação entre o K e o Br,, e não podemos esperar calcular Р com 
muita facilidade. É necessária uma teoria mais poderosa que nos permita calcular o fator 
e não apenas estimá-lo. Veremos algo dessa teoria na Seção 24.4. 


24.2 Reações controladas pela difusão 


As colisões entre as moléculas de reagentes em solução são bem diferentes das que acon- 
tecem em fase gasosa. As moléculas dos reagentes têm que abrir caminho entre as do 
solvente, e a frequência de colisões é bem menor do que num gás. Porém, сото uma 
molécula migra lentamente de uma posição para outra, duas moléculas de reagente que 
se encontram ficam juntas durante intervalo de tempo muito maior do que num gás. Essa 
demora da permanência de uma molécula junto a outra, em virtude da ação das molécu- 
las do solvente, é o efeito gaiola. É possível que o par de moléculas possa acumular sufi- 
ciente energia para reagir, embora não tivesse essa energia quando as moléculas se en- 
contraram. A energia de ativação de uma reação em solução é uma grandeza bastante 
mais complicada do que na reação em fase gasosa. Quando se forma um par de molé- 
culas colidindo, envolvido por moléculas do solvente, é necessário levar em conta à 


energia de toda a estrutura localizada nas vizinhanças do par para calcular a energia de 
ativação. 


(а) Classes de reações 


O processo geral, bastante complicado, pode ser dividido em etapas mais simples, com 
um esquema cinético menos complexo. Imaginemos que a velocidade de formação 


de um par AB de moléculas que se encontram seja de primeira ordem em cada reagen- 
te, А еВ: 


A+B АВ v= КАВ] (24.20а) 


Veremos que К, (о índice d simboliza a difusão) é determinada pelas características de A 
e de B na difusão. O par de moléculas que se encontram pode se desfazer, sem reação, 0U 
pode reagir e formar os produtos P. Se admitirmos que os dois processos sejam reações 
de pseudoprimeira ordem (com a possível participação do solvente), podemos escrever 


AB>A+B ъ= М(АВІ (24.206) 


ABP v=k [AB] (24.200) 
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Tabela sinóptica 24,2* Parâmetros de Arrhenius de reações em solução 


Solvente Al(dm’ mol” к) EJ (kj mot”). 
Solvólise do (CH,)},CC Água 7,1210! 100 
Etanol 3,0 x 103 112 
Clorofórmio 14x10% 45 
CH,CH,Br Etanol 4,3x10"! so 


* Mais valores são dados na Seção de dados no final deste volume. 


A concentração de AB pode ser calculada pela equação da variação da concentração: 


[АВ] Р 
Е = МА][В] - КАВ - k [AB] =0 (24.21) 
em que aplicamos а aproximação do estado estacionário. А solução desta equação é 
kilAJIB 
any (24.22) 
+ 
A velocidade de formação dos produtos é, portanto, 
Р] АВ] = ЫАЈВ) k hki (24.23) 
de ATE” wea ; 


É possível identificar dois limites significativos. Se a velocidade de separação do par 
de moléculas nos encontros não-reativos for muito menor do que a velocidade de for- 
mação dos produtos, então k; < k, e a constante efetiva de velocidade é 

kk 

kk (24.24) 
Neste limite, o do controle pela difusão, a velocidade da reação é governada pela veloci- 
dade com que as moléculas se difundem através do solvente. Indicação de a reação ser 
controlada pela difusão é a constante de velocidade ser da ordem de 10º dm” mol"! ѕ-' оц 
maior do que esse valor. Como a combinação entre radicais envolve energia de ativação 
muito pequena, as reações de recombinação de radicais e de átomos são, muitas vezes, 
controladas pela difusão. 

Uma reação controlada pela ativação ocorre quando uma energia de ativação signi- 
ficativa está envolvida na reação АВ — Р. Então, k, < К e se tem 


(24.25) 


em que K é a constante de equilíbrio da reação А + В = AB. Nesse limite, a reação avan- 
ça com uma velocidade que depende do acúmulo de energia do solvente no par de molé- 
culas que se encontram. Alguns dados experimentais estão na Tabela 24.2. 


(b) Difusão e reação 

A velocidade da reação controlada pela difusão é calculada pela velocidade com que os 
reagentes se difundem e se misturam. Como se demonstra na Justificativa a seguir, a cons- 
tante de velocidade de uma reação que se passa quando as duas moléculas de reagente 
estão à distância R* uma da outra é 


ky=47RDN, (24.26) 
em que D é a soma dos coeficientes de difusão das duas espécies reativas na solução. 


Justificativa 24.3 Solução da equação de difusão radial 


De acordo com a equação da difusão (D,V?[B] = 9[B]/91, Seção 21.10), a concentra- 
ção de В quando o sistema está no estado estacionário (à[B]/at = 0) é TIB], = 0, onde 
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Concentração molar de B, [81,18] 


Fig. 24.5 Perfil de concentração na reação 
em solução na qual uma molécula B se 
difunde no sentido de outra molécula de 
reagente e reage se estiver à distância R*. 


o índice r está identificando uma grandeza que varia com a distância r. No caso desiç. 
tema com simetria esférica, V? é substituído pelas derivadas radiais (ver Tabela 81, 


Vol. 1) е a equação de [В], é 


d'[B], 2418], 
+ 
dr” r dr 


А solução geral desta equação é 


=0 (24,27) 


b 
[В], =а+— (24.28) 
е 


que pode ser verificada por substituição. Precisamos de duas condições de contorno 
para determinar as duas constantes. Uma delas é que [В], tem o valor [В] quando r= 
=, A segunda condição é a de a concentração de В ser nula em r = А", a distância em 
que ocorre a reação. Vem então que а = [B] e b = —R*[B), e daí que (para r = R*) 


R 
[B],= \ а (24.29) 


Esta função está ilustrada na Fig. 24.5. 
A velocidade da reação é igual ao fluxo (molar), J, do reagente B para A, multipli- 
cado pela área da superficie esférica de raio А”: 


Velocidade de reação = 47А] (24.30) 


Pela primeira lei de Fick (ед. 21.17), o fluxo de В para A é proporcional ao gradiente 
de concentração; então, à distância R* de A: 


d[B DelB 
о] | +) рив] И 
4 


dr R 


(Mudamos o sinal, pois estamos interessados no fluxo no sentido dos valores decres- 
centes de r.) Quando entramos com esta relação na equação anterior, obtemos 


Velocidade de reação = 47R* D; [B] (24.32) 


A velocidade da reação controlada pela difusão é igual ao fluxo médio de moléculas 
de B, no sentido das moléculas de A presentes na amostra. Se a concentração de A for 
[A], o número de moléculas de А num volume de amostra V é N, [A] V; o fluxo global 
de todos os B para todos os A é então 4тК* DN, [A] [B] V. Não será correto admitir 
que todas as moléculas de A estejam estacionárias. Podemos levar em conta os respec- 
tivos movimentos de difusão substituindo D, pela soma dos coeficientes de difusão, 
D = D, + D,. Então, a velocidade de modificação da concentração de AB é 


(24.33) 


24.26. 


А ед. 24.26 pode ser transformada pela incorporação da equação Stokes- Einstein (eq 
21.66) que relaciona os coeficientes de difusão aos raios hidrodinâmicos, R, e Re de cada 
molécula no meio de viscosidade ту: 

kT kT 
D,= Di 
6NR, 
Como essas equações são aproximadas, é pequeno o erro que se introduz fazendo К, = 
Ry = К“; teremos então 


(24.34) 


ag 6л, 


Ee (24. 


(Veja que o R nesta equação é a constante dos gases perfeitos.) Os raios desaparecem, E 
cancelamento, pois, embora os coeficientes de difusão sejam pequenos quando os га2— 


DINÂMICA MOLECULAR DAS REAÇÕES 295 


forem grandes, o raio de uma colisão reativa é maior quando os raios forem grandes, e а 
distância percorrida pelas moléculas até se encontrarem é, por isso, menor. Nessa apro- 
ximação, a constante de velocidade da reação não depende da natureza dos reagentes, mas 


somente da temperatura e da viscosidade do solvente. 
Ee 


А constante de velocidade da recombinação dos átomos de I no hexano, a 298 са п) 
viscosidade é de 0,326 cP (sendo 1 P = 10-1 kg m-!s-!), é N 9 


_ 8x (8,3145 J K- mol?) x (298 К) 
3x (3,26 x 107 kg m“! s7!) 
onde usamos 17 = 1 kg m?s-2 Como 1 п? = 10? dm’, esse resultado correspond 
2,0 X 10º dm’ mol”! з". O valor experimental é 1,3 X 10º dm? mol-" s~. О 
do é bastante bom, tendo em vista as aproximações que foram feitas. = 


Ilustração 24.1 Estimativa da constante de velocidade de difusão 


=20х107п?тоГ!1 o 


24.3 À equação do balanço de massa 

A difusão dos reagentes tem papel importante em muitos processos químicos, como os 
da difusão das moléculas de O, nas hemácias, ou o da difusão de um gás na direção de 
um catalisador. Podemos ter uma idéia dos cálculos decorrentes desses processos pela 
análise da equação de difusão (Seção 21.10) apropriadamente generalizada para ter em 
conta a possibilidade da reação entre as moléculas que se difundem ou que são arrastadas 


pela convecção. 
(a) A formulação da equação 


Seja um pequeno elemento de volume num reator químico (ou numa célula biológica). 
ocidade líquida de entrada das moléculas J nessa região, por difusão ou рог convec- 


Ave 
ção, é dada pela ед. 21.71: 
д; д 
[ШЕ pI AU (24.36) 
дг dx дх 
A velocidade líquida de modificação da concentração molar, provocada por uma reação 
química, é 
д 
ЫШТ (24.37) 
дг 


admitindo que о desaparecimento de J se faça segundo uma reação de pseudoprimeira 
ordem. Portanto, a velocidade global de modificação da concentração de J é 


aU) PU) д 
e Зер | P lun (24.38) 
ðt dx ОХ Ж 

Epalhamento Variação devido 

devido a devidos фт 

тоанд oração 

não unilorme 


A eg. 24.38 é a equação de balanço de massa. Se a constante de velocidade for grande, a 
concentração []] diminuirá rapidamente, Porém, se о coeficiente de difusão for grande, 
a diminuição de concentração será contrabalançada pela difusão de J. O termo de con- 
vecção, que pode representar, por exemplo, o efeito da agitação, pode contribuir para a 
entrada ou para a saída de material do elemento de volume, conforme o sinal de ve do 
gradiente de concentração d/]]/dx. 


(b) Resolução da equação 

A equação do balanço de massa é uma equação diferencial parcial de segunda ordem cuja 
solução geral não é fácil de obter. Podemos ter uma idéia da resolução pela análise de um 
caso especial, que não tem movimento de convecção (como acontece num vaso sem agi- 
tação): 


(os 


| arinaa 


Ne CABÍTULO VINTE E QUATRO 


Dt= 010 


Concentração do reagente [J] 


Distância ao plano inicial, x 


Fig. 24.6 Perfis de concentração de sistema 
reacional com difusão (por exemplo, uma 
coluna vertical de solução), no qual um 
reagente está, inicialmente, numa camada 
uniforme em x = 0. Na ausência de reação 
(curvas mais claras) os perfis de 
concentração são os mesmos que os da Fig. 
21.26. 


Comentário 24.3 

Este capítulo, inevitavelmente, faz 
grande demanda à letra K. Os diversos 
significados estão resumidos na Tabela 
24.3, no final do capítulo. 


ППС 
‹ | А 
р——-- kl] (24.39) 
dt RES 
Se uma solução desta equação na ausência de reação (isto с, com K 0) tor [J] (сото 
pode ser verificado por substituição), então a solução na presença de reação (k > 0) é 
= ke des е“ (24.40) 


Та encontramos uma solução da equação de difusão na ausência de reação: а eq. 21.71 éa so- 
lução, no caso de haver, inicialmente, uma camada de n,N, moléculas num plano de área A: 


SUA DE 
Me 


(24.41) 


Алі 


Quando entramos com esta solução na ед. 24.40 e efetuamos a integração, obtemos а 
concentração de J ao se difundir a partir de uma camada superficial inicial e sofrer ге; 
no seio da solução que fica por cima da camada (Fig. 24.6). 

Mesmo nesse exemplo relativamente simples chegamos a uma equação que não é fácil 
de resolver. Somente em casos especiais a equação do balanço de massa pode ser resolvi- 
da analiticamente. A maioria dos trabalhos modernos sobre projeto de reator químico 
ou sobre cinética apóia-se em métodos de resolução numérica. É relativamente fácil con- 
seguir soluções detalhadas de problemas que envolvem situações reais com interesse prá- 
tico, como o de reações que ocorrem em vasos reacionais de diversas formas (que influ- 
enciam as condições de contorno das soluções matemáticas do problema) e reações em 
que há uma distribuição não-homogênea dos reagentes. 


ação 


Teoria do estado de transição 


Vimos na Seção 22.5b que ocorre a formação de um estado de transição à medida que os 
reagentes colidem e passam a adquirir as configurações eletrônicas e nucleares caracte- 
rísticas dos produtos. Vimos também que a variação na energia potencial associada com 
a formação do estado de transição explica a energia de ativação da reação. Vamos agora 
abordar o cálculo das constantes de velocidade com os conceitos da termodinâmica esta- 
tística que vimos no Cap. 17. Esta abordagem, que constitui a teoria do estado de transi- 
ção (também conhecida como teoria do complexo ativado), tem a vantagem de provocar 
o aparecimento natural de uma grandeza que corresponde ao fator estérico. Assim, о fa- 
tor P aparece sem artifícios e não tem que ser acrescido a uma equação como se fosse um 
fator de correção. A teoria do estado de transição é uma tentativa de identificar os aspec- 
tos principais que governam o valor de uma constante de velocidade em termos de um 
modelo de eventos que ocorrem durante a reação. Existem diversas abordagens para 0$ 


cálculos, todas elas levando à mesma expressão final (ver Bibliografia recomendada); con- 
sideramos aqui os aspectos mais simples da teoria. 


24.4 À equação de Eyring 


A teoria do estado de transição admite que a reação entre A e B avança pela formação de 
um complexo ativado, C*, num pré-equilíbrio rápido (Fig. 24.7): 


K=- Pap? 
PaPe 


Quando exprimimos as pressões parciais, pp em termos das concentrações molares, Ul 
pela relação p, = КТ[)], a concentração do complexo ativado fica relacionada à constante 
de equilíbrio (adimensional) por 


A+B= Сі (24.42) 


RT 
[С] = КАВ] (2443) 
р° 


O complexo ativado se decompõe nos produtos da reação, Р, com uma constante de ve 
locidade Кї: 
CtP 


v= RIC! (2448) 
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Segue então que 


СИН же 
v= МАШИ k, Кї 
pº 
Nossa tarefa é calcular a constante de velocidade da reação unimolecular, k, e a constan- 
te de equilíbrio КЇ, 


(24.45) 


(a) A velocidade do decaimento do complexo ativado 


Um complexo ativado pode formar os produtos se atravessar o estado de transição, а 
configuração que os átomos devem adquirir para formar os produtos (Seção 22.5b). Se o 
movimento vibratório do complexo ao longo da coordenada de reação tiver a frequência 
v, a fregiiência com que o aglomerado de átomos do complexo se aproxima do estado de 
transição também é v. É possível, porém, que nem toda oscilação ao longo da coordena- 
da de reação leve o complexo através do estado de transição. Por exemplo, o efeito cen- 
trifugo pode ser uma contribuição importante para o rompimento do complexo, mas em 
alguns casos a rotação pode ser muito lenta, ou muito rápida, mas em torno de um eixo 
inconveniente, Por isso, vamos admitir que a velocidade de passagem do complexo atra- 
vés do estado de transição seja proporcional à freqüéncia ao longo da coordenada de re- 
ação, e então 
k=kv (24.46) 
em que к é o coeficiente de transmissão. Na auséncia de informação em contrário, к ё 
da ordem de 1. 
(b) A concentração do complexo ativado 


Vimos, na Seção 17.8, como calcular as constantes de equilíbrio a partir de dados de es- 
trutura. A eg. 17.54 daquela seção pode ser usada diretamente no problema que estamos 
tratando, o que nos leva a 


кї= М pasar (24.47) 
VEGIS 
em que p° = 1 bar e 
AE = EC?) - EA) – ЕВ) (24.48) 


Os q” são as funções de partição molares padrões, definidas na Seção 17.1. Observe que 
as unidades де N, e de q, são o inverso de mol”!, e então К' é adimensional (como é cor- 
reto para uma constante de equilíbrio). 

Na parte final do cálculo analisamos a função de partição do complexo ativado. Já 
admitimos que a vibração do estado de transição С! leva-o através do estado de transi- 
ção. A função de partição para esta vibração é 


(24.49a) 


em que ёа freqüência (a mesma frequência que determina k*). Esta freqüência é muito 
mais baixa do que a das vibrações moleculares comuns, pois a oscilação corresponde à 
decomposição do complexo (Fig. 24.8). Por isso, a constante de força é muito pequena. 
Portanto, uma vez que hv/kT < 1, a exponencial pode ser desenvolvida em série е a fun- 
ção de partição se reduz a 


E MIRY (24.49b) 
j= ( -F +e ) 
Podemos então escrever 
КТ. 
ТЕТИК (24.50) 


29% 


! 
| 
|, 
| 
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“еч 


em que q simboliza a função de partição de todos os outros modos do complexo, А con 
tante АЎ е então 
АТ è 
z— К! K 
> g2 
һу Я 


= (24.51) 
com К! uma espécie de constante de equilibrio, porém com um modo de vibração de С! 
abandonado, 


(c) A constante de velocidade 


Se combinarmos todas as partes do cálculo, ficamos com 


RT. kT RT >, 
k =k’ — K’ ку K (24.52) 


Nesta altura, a freqüência desconhecida v é cancelada e, após escrever K! = (RTIP К, 
chegamos à equação de Eyring: 
kT- 
k =x— Ki (24.53) 
2 К^ 

O fator K? é definido pela expressão K! = (АТ/р") К, е К' é dado pela ед. 24.51 em termos 
das funções de partição de A, В e Сї, de modo que, pelo menos em princípio, temos uma ex- 
pressão para o cálculo da constante de velocidade da reação de segunda ordem, bimolecular, 
em termos de parâmetros moleculares dos reagentes, do complexo ativado e da grandeza к. 
As funções de partição dos reagentes podem, em geral, ser calculadas com facilidade, 
seja pelas informações espectroscópicas sobre os níveis de energia, seja pelas expressões 
aproximadas que mencionamos na Tabela 17.3. A dificuldade com a equação de Eyring 
está no cálculo da função de partição do complexo ativado. É geralmente difícil investi- 
gar espectroscopicamente o complexo Сї (mas veja a Seção 24.9), e em geral precisamos 
fazer hipóteses sobre o tamanho, a forma e a estrutura do complexo. Ilustraremos o pro- 

blema com um caso simples, porém significativo. 


(9) A colisão de partículas sem estrutura 


Considere o caso de duas partículas sem estrutura, A e B, que colidem para dar um esta- 
do de transição assemelhado a uma molécula diatômica. Como os reagentes J = A ou B 
são “átomos” sem estrutura, a única contribuição que fazem às funções de partição é а 
das parcelas de translação: 


у һ ЕТ 
g= л=——— v? =— (24.54) 
А} (2am kT)'® р 
O complexo ativado é um aglomerado diatômico cuja massa é тс = m, + ть, ео MO- 
mento de inércia é 1. Tem um modo de vibração, mas este modo corresponde ao movi- 
mento ao longo da coordenada de reação e, portanto, não aparece em ўс. Vem então 
quea função de partição molar padrão do complexo ativado é 


о (2IKT) VS, 
e ЗЕ (24.55) 
ct 


O momento de inércia de uma molécula diatômica com o comprimento de ligação ré 


Hr, em que u = myny/(m, + ть) é a massa efetiva. Então, a expressão da constante de 
velocidade é 


жы ц, МАА | 21kT 
К Аму? JU 


h p° 


kT Я 
Y en (2) Ка т 
һ Аса h? 


8k 2 
= em) nre ^E IRT (24.56) 


Comentário 24.4 

| Para reações do tipo А + В == Р em fase 
gasosa, E, = AtH + 2RT. Para reações 
m soluções, E, = AtH + RT. 


Energia de Gibbs 


A,G°(B) 


Coordenada de reação 


as Numa série de reações 
че, са medida que o valor da 
um E Gibbs padrão da reação 
оп ®а barreira da ativação diminui. À 
NON 9 aproximadamente linear entre 
ener S €a origem das relações lineares 
Bla livra 
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Finalmente, identificando a seção eficaz de colisão reativa, g*, ao produto ктт, chega- 
mos exatamente à mesma expressão que obtivemos com a teoria da colisão (eg. 24.14). 


24.5 Aspectos termodinâmicos 


A versão da termodinámica estatística рага a teoria do estado de transição encontra difi- 
culdades, pois em geral pouco se sabe sobre a estrutura do complexo ativado, Os concei- 
tos que adota, porém, em especial o do equilíbrio entre os reagentes e o complexo ativa- 
do, levam a uma abordagem mais geral, empírica, na qual o processo de ativação se ex- 
prime em termos de funções termodinâmicas. 


(a) Parâmetros de ativação 


Se aceitarmos K* como uma constante de equilíbrio (apesar do abandono de um modo 
de vibração de С'), podemos exprimi-la em termos de uma energia de Gibbs de ativa- 


ção, Д'С, pela definição 
A*G=-RTIn Кї [24.57] 


(Todas as grandezas A'X, nesta seção, são grandezas termodinâmicas padrão, A*Xº. Omi- 
tiremos o sinal do estado-padrão a fim de a notação não ficar sobrecarregada.) A cons- 


tante de velocidade fica 


kTRT 
ŽL еконт (24.58) 


Сото G = Н – TS, a energia de Gibbs de ativação pode ser decomposta numa entropia 
de ativação, A*S, e numa entalpia de ativação, Л'Н, escrevendo 


A'G=AtH- TA'S [24.59] 
Quando a ед. 24.59 entra na ед. 24.58, ficamos com 
q. q. 
kTRT 
k= Ве НАТ p= a (24.60) 
2 Ж 


onde absorvemos o parâmetro к no fator da entropia. Ога, pela definição da energia de 
ativação, E, = ЁТ? (д1п k/9T), temos E, = ДН + 2RT, de modo que 

ky = e? Bet’ SIRer BIRT (24.61) 
de onde vem o fator de Arrhenius А, 


A= el Bet (24.62) 


A entropia de ativação é negativa, pois os dois reagentes se reúnem para formar o com- 
plexo. Porém, se houver uma redução de entropia maior do que a que seria esperada pelo 
simples encontro de A e B, o fator de Arrhenius A seria menor do que o calculado pela 
teoria da colisão. Portanto, a redução extra de entropia, A*S seia» pode ser identificada 
como a origem do fator estérico da teoria da colisão, e teremos 


р= ейт (24.63) 


Assim, quanto maiores forem as complicações estéricas para o êxito do encontro, mais 
negativo será o valor de Д'5, ш, е menor o valor de P. 

As energias de Gibbs, as entalpias e as entropias de ativação são bastante empregadas 
nas análises de velocidades de reação experimentais, especialmente no caso de reações 
orgânicas em solução, São mencionadas nas relações entre constantes de equilibrio e ve- 
locidades de reação, nas análises de correlação, em que In K (que é igual a — A,G'/RT) é 
lançado contra In k (que é proporcional a - AG'/RT). Em muitos casos, a correlação é 
linear, significando que, à medida que a reação se torna mais favorável, a constante de 
velocidade aumenta (Fig. 24.9). Esta correlação linear é a origem da denominação rela- 
ção linear da energia livre (sigla em inglês LFER; ver Bibliografia recomendada). 


(b) Reações entre fons 


A versão termodinâmica da teoria do estado de transição simplifica a discussão das rea- 
ções em solução. À teoria termodinâmica estatística é muito complicada para ser adota- 
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Fig. 24.10 Dados do efeito salino cinético 
em reações em água a 298 K. Os tipos de 
íons aparecem como esferas em diferentes 
tonalidades, e os coeficientes angulares das 
retas são os da lei limite de Debye-Hiúckel e 
da eg. 24.69. 


da, pois o solvente participa do estado de transição. Na versão termodinamica соп 
Я y ina 
mos a lei de velocidade 
dl) o 
күс (24 
Ш ШЕТ 


com a constante termodinâmica de equilibrio 


a [С] 


K K, - K,=— (24.65 
аы AB AA S 
Então, 
E oke 
de И 2 (24.66) 


7 for a constante de velocidade quando os coeficientes de atividade forem iguais a | 
(isto é, АТ = КК), podemos escrever 


П 
| АФ 
A = (24.67) 


>| 


Em concentrações baixas, os coeficientes de atividade podem ser sem termos 
da força iônica, I, da solução, mediante a lei limite de Debye-Hiickel (Seção 5.9, Vol. 1, 
especialmente a eg. 5.69) na forma 


log }=-АгүГ!? (24.68) 
Em soluções aquosas, a 298 К, A = 0,509. Então 
log k, = log kg — Alzi + 22 — (2, + 23) HP = log + 24242,1 (24.69) 


Os números de carga de A e В são 2, е Zp, positivos para cátions e negativos para ânions. 
O número de carga do complexo ativado é 2, + 2. 

A ед. 24.69 traduz o efeito salino cinético, a variação da constante de velocidade de 
uma reação iônica com a força iônica da solução (Fig. 24.10). Se os íons reagentes tive- 
rem o mesmo sinal (como na reação entre cátions ou entre ânions), então o crescimento 
da força iônica pela adição de íons inertes aumenta a constante de velocidade. A forma- 
ção de um só complexo iônico, com carga elevada, a partir de íons com cargas menores, 
é favorecida por uma força iônica elevada, pois a atmosfera iônica do novo íon é mais 
densa e esse íon interage mais fortemente com essa atmosfera. Inversamente, os íons de 
cargas opostas reagem mais lentamente em soluções com força iônica alta. Neste caso, as 
cargas se cancelam e o complexo tem interação mais fraca com a sua respectiva atmosfe- 
ra do que os íons separados. 


Exemplo 24.3 Análise do efeito salino cinético 


A constante da hidrólise do [CoBr(NH,);|** em meio alcalino varia com a força iôni- 
ca conforme os dados da tabela seguinte. Que se pode dizer sobre a carga do comple- 
xo ativado na etapa determinante da velocidade? 

J 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300 

kike 0,718 0,631 0,562 0,515 0,475 0,447 


Método De acordo com a eq. 24.69, o gráfico de log(k/k°) contra 1"? dará uma reta 
com o coeficiente angular 1,022,2, de onde se podem deduzir as cargas dos íons en- 
volvidos na formação do complexo ativado. 


Resposta Monta-se a seguinte tabela: 


1 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300 
Л, 0,071 0,100 0,122 0,141 0,158 0,173 
1їор(/) 0,14 —0,20 -0,25 —0,29 -0,32 —0,35 


0 
0,1 
© 
ы 
2-02 
-0,3 
ЕЕ SECTOR: УЗЕН ЧЫ) СЕЕ ЛИШ 
0 0,1 0,2 


Hg. 24.11 Dependência entre a força iônica 
eaconstante de velocidade de reação de 
hidrólise. O coeficiente angular da reta dá 
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do complexo ativado da reação da etapa 
determinante da velocidade. Ver Exemplo 
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Estes pontos estão lançados na Fig, 24.11, O coeficiente angular da reta (dos mínimos 
quadrados) é =2,04, e então 24 = —2. Como z, = — 1, para o fon OH”, se esse íon 
estiver envolvido na formação do estado de transição, o número de carga do outro 
fon será +2, Esta análise sugere que о cátion pentaminbromocobalto(1II) participa da 
formação do complexo ativado. A constante de velocidade também é influenciada pela. 


constante dielétrica do meio. 


Exercicio proposto 24,3 Sabe-se que um íon com o número de carga +1 participa do 
complexo ativado de uma reação. Deduza o número de carga do outro íon pelos se- 


guintes dados: 
1 0,0050 
HR 0,930 


0,030 
0,841 


0,025 
0,853 


0,020 
0,867 


0,015 
0,884 


0,010 
0,902 


A dinâmica das colisões moleculares 
Chegamos agora ao terceiro e mais detalhado nível do exame dos fatores que presidem as 


velocidades das reações. 


24.6 Colisões reativas 

Os feixes moleculares permitem o estudo das colisões entre moléculas em estados de 
energia preestabelecidos e são usados para determinar os estados dos produtos numa 
colisão reativa. Esse tipo de informação é indispensável para se ter uma idéia completa da 
reação, pois a constante de velocidade é, na realidade, uma média resultante de eventos 
em que os reagentes, em diversos estados iniciais, evoluem até os produtos nos respecti- 


vos estados finais. 


(a) Investigação experimental das colisões reativas 
A informação experimental detalhada sobre os processos que se passam nas colisões 
reativas é obtida pela investigação de feixes moleculares, especialmente de feixes molecu- 
lares cruzados (Fig. 24.12). O detector dos produtos da colisão entre os dois feixes pode 
estar em diferentes ângulos a fim de se levantar a distribuição angular dos produtos. Uma 
vez que as moléculas dos feixes colidentes podem ter diferentes energias (por exemplo, 
diferentes energias de translação, selecionadas por filtros de setores circulares rotativos e 
bocais supersônicos, ou diferentes energias de vibração, pela excitação seletiva provoca- 
da por luz de laser, como mostrado na Seção 24.9b) e com diferentes orientações (medi- 
ante campos elétricos apropriados), é possível estudar a dependência entre o êxito de uma 
colisão e essas variáveis e investigar o efeito de cada uma sobre o produto das colisões. 
Um método de examinar a distribuição de energia nos produtos é a quimilumines- 
cência no infravermelho, na qual se observa a radiação infravermelha emitida pelas 
moléculas excitadas ao voltarem para os respectivos estados fundamentais. Pelo estudo 
das intensidades do espectro de emissão no infravermelho é possível determinar as po- 
pulações dos estados vibracionais (Fig. 24.13). Outro método usa a fluorescência indu- 
zida por luz de laser. Nesta técnica, a luz de um laser excita a molécula do produto a um 
certo nível de vibração-rotação; a intensidade da fluorescência emitida é acompanhada e 
interpretada em termos da população do estado de vibração-rotação inicialmente ocu- 
pado. Quando as moléculas investigadas não fluorescem eficientemente, a espectrosco- 
pia Raman anti-Stokes coerente (sigla em inglês CARS, Seção 13.16, Vol. 1) pode ser usa- 
da para acompanhar o progresso da reação. Técnicas de ionização multifóton (sigla em 
inglês MPI) também são boas alternativas para moléculas com baixa fluorescência. Em 
MPI, a absorção de vários fótons pela molécula leva à sua ionização, se a energia total dos 
fótons for maior que a energia de ionização da molécula. Um ou mais pulsos de laser são 
utilizados para gerar os íons moleculares, que são então detectados por espectrometria 
de massa por tempo de vôo (TOF-MS, Seção 19.2). A distribuição angular dos produtos 
também pode ser obtida pela imagem dos produtos da reação. Nesta técnica, os ions dos 
produtos são acelerados por um campo elétrico na direção de uma tela fosforescente, са 
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Fig. 24.13 Quimiluminescência no 
infravermelho do CO formado na reação 
О + CS>CO+s, proveniente de 
populações em estados de não-equilibrio 
na ocupação dos diversos estados de 
vibração do CO e da relaxação radiativa até 
o equilíbrio. 


luz emitida dos pontos específicos, onde os tons atingem а tela, é projetada por um dis- 
positivo de carga acoplada (CCD; Informação adicional 13.1, Vol. 1). Uma variante im- 
portante da MPI é a ionização multifóton ressonante (sigla cm inglés КЕМРІ), onde um 
ou mais fótons são usados para promover a molécula a um estado eletronicamente exci- 
tado e fótons adicionais são usados para gerar íons a partir do estado excitado. A vanta- 
gem dessa técnica está no fato de o experimentalista poder escolher qual reagente ou pro- 


duto estudar, sintonizando a frequência do laser à banda de absorção eletrônica de uma 
molécula especifica. 


(b) Dinâmica de estado a estado 


Na Seção 24.1 introduzimos o conceito de seção eficaz de colisão, e vimos que a constan- 
te de velocidade de uma reação de segunda ordem, k,, podia ser expressa como uma média 
ponderada pela distribuição de Boltzmann das seções eficazes de colisões reativas e velo- 
cidades relativas de aproximação. A eg. 24.12 pode ser reescrita como 


k 


(Ove Na (24.70) 


em que os colchetes simbolizam uma média calculada pela distribuição de Boltzmann. 
As investigações dos feixes moleculares levam a uma versão mais detalhada dessa gran- 


deza, a de uma seção eficaz de colisão estado a estado, о, e assim a uma constante de 
velocidade estado a estado, k,„: 


Kat = (Can V ra) NA (2471) 


A constante de velocidade k, é a soma da constante de velocidade estado a estado, esten- 
dida a todos os estados finais (pois a reação é bem-sucedida, qualquer que seja o estado 
final dos produtos) e sobre a soma dos estados iniciais, promediada pela distribuição de 
Boltzmann (pois os reagentes, no estado inicial, têm uma distribuição de populações tí- 
picas do equilíbrio na temperatura Т): 


k=), ka TILT) (24.72) 


па 


em que f.(T) é o fator de Boltzmann correspondente à temperatura T. Portanto, se for 
possível calcular a seção eficaz de colisão estado a estado para uma ampla faixa de veloci- 


dades de aproximação e de estados iniciais e finais, poderemos calcular a constante de 
velocidade da reação. 


24.7 Superfícies de energia potencial 


Um dos conceitos mais importantes na discussão dos resultados, e nos cálculos das se- 
ções eficazes de colisão estado a estado, é o de superfície de energia potencial da reação. 
Esta superfície é a energia potencial em função das posições relativas de todos os átomos 
que participam da reação. Ela pode ser construída a partir de dados experimentais, com 
as técnicas descritas na Seção 24.6, ou através de cálculos quânticos (Seção 11.7, Vol. 1). 
O método teórico requer o cálculo sistemático da energia do sistema num grande núme- 
ro de arranjos geométricos diferentes. Técnicas computacionais especiais são utilizadas 
para levar em consideração a correlação eletrônica que surge da interação instantânea entre 
os elétrons à medida que se aproximam ou se afastam uns dos outros numa molécula ou 
num aglomerado molecular. Essas técnicas são computacionalmente muito dispendiosas, 
o que faz com que apenas sistemas com partículas pequenas possam ser tratados teorica- 
mente, como, por exemplo, as reações Н + Н, > Н, + Нен + H,O — ОН + Н,. Uma 
alternativa é utilizar métodos semi-empíricos, onde os resultados dos cálculos são combi- 
nados com parâmetros experimentais para construir a superfície de energia potencial. 
Para ilustrar as características de uma superfície de energia potencial, consideremos à 
colisão entre um átomo de Н e uma molécula de H,. O cálculo detalhado mostra que à 
aproximação de um átomo de H ao longo do eixo da ligação H—H exige menos energia 
para a reação do que em qualquer outra direção de aproximação. Vamos inicialmente 
limitar a exposição a essa aproximação colinear. Dois parâmetros definem as separações 
nucleares: a separação H,—Hs, Ras» е а separação Н; —Н,, Кус. 
No início do processo, Ras é infinita e Rac é о comprimento de equilíbrio da ligação 
no Н,. No final de uma colisão bem-sucedida, R,s é igual ao comprimento de equilíbrio 
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| fig. 24.14 Superficie de energia potencial 
darcação H + Н, = H, + Н quando os 
ilomos colidirem sobre um eixo. 
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| 90.24.15 Isopletas de energia potencial 


correspondentes à Fig. 24.14. Os pontos R, 
“sinalam a distância de equilíbrio numa 
molécula de H,, com o terceiro átomo 
Muito afastado. 
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da ligação е К é infinita. A energia total do sistema de três átomos depende das separa- 
ções relativas, e pode ser calculada pelo método dos orbitais moleculares. O gráfico da 
energia total do sistema ет função de К, е А, dá a superfície de energia potencial dessa 
reação colinear (Fig. 24.14). А superfície é, comumente, representada pelas isopletas de 
energia no plano dos dois parâmetros, ou seja, por diagramas de contorno (Fig. 24.15). 

Quando К, for muito grande, a variação da energia potencial representada pela su- 
perfície, à medida que Ryc se altera, é a de uma molécula de Н, isolada em função do 

comprimento da ligação. Um corte da superfície em Ryg = 2, por exemplo, coincide com 
a curva da energia potencial de ligação do H,, representada na Fig. 11.16 (Vol. 1). Na outra 
extremidade do diagrama, onde Ар. é muito grande, um corte da superfície é a curva da 
energia potencial de uma molécula H,H, isolada. 

А trajetória dos átomos no processo de colisão depende da energia total que possuem, 
isto é, da soma das energias cinética e potencial. Podemos ter uma idéia das trajetórias pos- 
síveis do sistema para aquelas que correspondem ao mínimo de energia potencial. Por exem- 
plo, consideremos as modificações da energia potencial quando Н, se aproxima de НН. 
Se o comprimento da ligação H;—H for constante durante a aproximação inicial de H,, a 
energia potencial do conjunto H, irá aumentar ao longo da trajetória assinalada por A na 
Fig. 24.16. Vemos que a energia potencial atinge valores muito altos quando H, é compri- 
mido contra a molécula НН, e depois diminui fortemente quando Hc rompe a ligação е 
se afasta para uma grande distância. Podemos imaginar outra via da reação (B) na qual o 
comprimento da ligação H;—H- aumenta enquanto Н, ainda está bem afastado. As duas 
trajetórias são possíveis, embora a energia cinética das partículas deva ser suficientemente 
elevada, pois são atingidas regiões de alta energia potencial no decorrer dos processos. 

A trajetória da energia potencial mais baixa, a assinalada por C, corresponde a um 
aumento de Ку. à medida que HA se aproxima e principia a formar uma ligação com Нь. 
A ligação H;—Hç se relaxa pela influência do átomo que se aproxima, e a energia poten- 
cial só se eleva até a região do ponto de sela da superfície, assinalada pelo ponto de sela 
С+, O processo de encontro de menor energia potencial é aquele em que os átomos seguem 
a rota С pelo fundo do vale da superficie de energia potencial, sobem até o ponto de sela e 
descem pelo outro lado, para о outro vale da superfície, enquanto а nova ligação Н, Нь 
atinge o comprimento de equilíbrio e Hc se afasta até o infinito. É sobre essa trajetória que 
se mede a coordenada de reação que encontramos pela primeira vez na Seção 24.4. 

Podemos agora fazer a ligação com a teoria do estado de transição para as velocidades 
de reação. Em termos das trajetórias sobre as superfícies de potencial, o estado de transi- 
ção pode ser identificado como uma geometria crítica tal que toda trajetória que passa 
através dessa geometria provoca a reação (Fig. 24.17). 


Fig. 24.16 Algumas trajetórias sobre а 
superficie de energia potencial da Fig. 
24.15. А trajetória A corresponde a uma 
via em que Ry fica constante à medida que 
Н, se aproxima da molécula Н,Н,. A 
trajetória B corresponde a uma via em que 
Rsc se alonga um tanto num estágio inicial 
da aproximação de Н,. А trajetória С é 
aquela que acompanha o fundo do vale da 
superfície potencial. 


Fig. 24.17 O estado de transição é um 
conjunto de configurações (simbolizadas 
pela curva que passa pelo ponto de sela) 
através do qual as trajetórias das colisões 
bem-sucedidas devem passar. 
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Fig. 24.18 Alguns encontros moleculares bem-sucedidos (*) e sem sucesso. (а) А curva С 
corresponde à trajetória ao longo do fundo do vale da energia potencial. (b) A curva С^ é uma 
aproximação entre А e uma molécula BC vibrante; há a formação de uma molécula AB vibrante 
quando o átomo С se afasta. (с) A curva С, corresponde a uma aproximação de A de uma 
molécula BC não-vibrante, com energia cinética de translação insuficiente para a reação. (d) A 
о curva С, corresponde a uma aproximação entre A е uma molécula BC vibrante, mas com 


energia с fase da vibração que não levam ао sucesso da reação. 


"Q 24.8 Alguns resultados das experiências e dos cálculos 


Fig. 24.19 Indicação da anisotropia das Para ter êxito na passagem de reagentes a produtos, as moléculas que se encontram de- 
variações da energia potencial quando Hse vem ter energia cinética suficiente para conseguir atingir o ponto de sela da superfície de 
aproxima de H, sob diferentes ângulos 4с energia potencial. Portanto, a forma da superfície pode ser obtida experimentalmente pela 


ataque. O ataque colinear tem a menor variação da velocidade relativa de aproximação (mediante a escolha apropriada das velo- 
barreira de potencial da reação. A 


ie А cidades das moléculas nos feixes) е pela variação da excitação de vibração, acompanhan- 
superfície mostra o perfil da energia d А ЕГА д do dis З аб dutos (Fig 
potencial ao longo da coordenada de o-se então a ocorrência da reação e os estados de vibração excitados dos produtos (Fig. 
reação para cada configuração. 24.18). Por exemplo, um problema que pode ser resolvido é saber se é melhor disparar os 


reagentes, uns contra os outros, com energias cinéticas de translação muito elevadas, ou 
então fazer com que se aproximem em estados de vibração muito altos. Na figura, à tra- 
jetória C$, na qual а molécula НН está com as vibrações muito excitadas, é mais efici- 
ente ou não para levar à reação do que a trajetória 51, na qual a energia total é a mesma 
@ que na trajetória anterior, mas a energia cinética é muito alta? 


(a) A direção do ataque e a separação 


А Fig. 24.19 mostra os resultados de um cálculo da energia potencial no processo de um 
átomo de H se aproximar de uma molécula de H,, sob diferentes ângulos. Em cada casos 
a ligação do H, relaxa para o comprimento ótimo. A barreira de potencial é minima no 
mai sucódido adia ataque colincar, como admitimos previamente. (Devemos não perder de vista que on 
bem-sucedido tras linhas de ataque podem, também, ter êxito e contribuir para a velocidade final a 
К к А reação.) А Fig. 24.20 mostra as variações de energia potencial quando um átomo de Clse 
Fig: 24.20 Barreira de energia potencial aproxima de uma molécula de НІ. A barreira mais baixa se ergue quando о átomo det 
para a aproximação entre o Cleo HI. 5 $ oro T Жуз Ў o áto- 
Кенес o encontros bem-mcrdidosso SE desloca. dentro de um cone com semi-ângulo do vértice de 30º, com a origem n pá 
ocorrem quando о Cl se aproxima do Н mo de H. A importância desse resultado para o cálculo do fator estérico da teoria da gs 
dentro de um cone com o vértice no átomo 1150 merece ser ressaltada: nem toda colisão tem êxito, pois nem toda tem a direção 
бен. aproximação по interior do cone reativo. 
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agentes que colidem, e 
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тоз em vista. Em todo caso, é preciso 

| saltar que o significado de “para a 
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| Valea pena consultar а Bibliografia 


Hg.24.21 Superfície de energia potencial 
110га, Um encontro bem-sucedido (C*) 
*Nvolve energia cinética de translação 
Фтаба e leva a produto em estados 
“citados de vibração. 
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зе a colisão for pegajosa, de modo que os reagentes ao colidirem ficam circulando um 
em torno do outro, os produtos são lançados em direções aleatórias, pois se perde, na 
colisão, a memória da direção da aproximação inicial. Uma rotação se faz num intervalo 
de tempo da ordem de 1 ps, de modo que, se a colisão estiver terminada num intervalo 
de tempo menor, o complexo não terá tempo de girar e os produtos serão lançados em 
certas direções específicas. Na colisão entre о K e o L, por exemplo, a maior parte do pro- 
duto é lançada para a frente, Essa distribuição é compatível com o mecanismo do arpão 
(Seção 24.1c), pois a transição se dá a uma grande separação. Na colisão entre o K e o 
CH, por outro lado, a reação só se passa se houver estreita aproximação. Nesta reação, 
о átomo de К colide, efetivamente, com um muro muito grande, e o produto КІ é refle- 
tido para trás. A percepção dessa anisotropia da distribuição angular dos produtos pro- 
porciona indicações sobre as distâncias e orientações dos reagentes e também mostra se 
о evento se completa em intervalo maior ou menor do que 1 ps. 


(b) Superfícies atratoras e superfícies repulsoras 


Algumas reações são muito sensíveis à forma da energia dos reagentes, se vibracional ou 
se translacional, Por exemplo, se duas moléculas de HI forem disparadas uma contra a 
outra com mais do que o dobro da energia de ativação da reação, não haverá reação se 
toda a energia for de translação. Na reação Е + НСІ > СІ + НЕ, por exemplo, a reação 
é cerca de cinco vezes mais eficiente quando о НСІ está no primeiro estado excitado de 
vibração do que quando está, com a mesma energia, no estado fundamental de vibração. 

А origem dessas circunstâncias fica evidente pelo exame da superfície de energia po- 
tencial. А Fig. 24.21 mostra uma superfície atratora, onde o ponto de sela ocorre preco- 
cemente na curva da coordenada de reação. A Fig. 24.22 mostra uma superfície repulsora, 
com o ponto de sela muito remoto sobre a mesma curva. Uma superfície que é atratora 
num sentido da curva é repulsora no sentido oposto. 

Seja uma superficie atratora. Se a molécula inicial estiver com as vibrações excitadas, 
a colisão com uma molécula incidente leva o sistema ao longo de С. A trajetória tomada, 
porém, está obstada na região dos reagentes e não leva o sistema para o ponto de sela. 
Porém, se a mesma quantidade de energia estiver presente exclusivamente como energia 
cinética de translação, о sistema avança até С" e atravessa tranquilamente o ponto de sela, 
atingindo a região dos produtos. Podemos então afirmar que as superficies de energia 
potencial que forem atratoras operam com maior eficiência se a energia disponível for a 
do movimento de translação relativo. Além disso, a superfície de potencial mostra que, 
uma vez transposto o ponto de sela, a trajetória corre pelas escarpas do vale dos produtos 
e passa de um lado para outro do vale, à medida que os produtos se separam. Em outras 
palavras, os produtos saem da reação em estados excitados de vibração. 

Imaginemos agora uma superficie repulsora (Fig. 24.22). Sobre a trajetória С, a ener- 
gia na colisão é, em grande parte, de translação. À medida que os reagentes se aproxi- 
mam um do outro, a energia potencial se eleva. А trajetória os conduz às escarpas opos- 
tas do vale e há uma reflexão que os devolve à região inicial. Essa trajetória corresponde 
a um encontro malsucedido, embora a energia seja suficiente para a reação. Sobre С“, 
parte da energia é de vibração das moléculas do reagente е o movimento faz com que a 
trajetória ondule de um lado para outro do vale ao se aproximar do ponto de sela. Esse 
movimento pode ser suficiente para fazer o sistema contornar o ponto de sela e entrar no 
vale dos produtos. Neste caso, a molécula-produto estará, provavelmente, num estado 
de vibração não-excitado, As reações com superfícies de potencial repulsoras, por isso, 
provavelmente serão mais eficientes quando o excesso de energia dos reagentes estiver 
presente como vibrações. Este é o caso da reação Н + Cl, > НСІ + СІ, por exemplo. 


(c) Trajetórias clássicas 


Pode-se ter a imagem clara do evento reacional usando-se a mecânica clássica para cal- 
cular as trajetórias dos átomos que participam da reação, a partir de um conjunto de 
condições iniciais, como as velocidades, orientações relativas e energias internas dos re- 
agentes, Os valores iniciais utilizados para a energia interna refletem a quantização da 
energia eletrônica, vibracional e rotacional das moléculas, embora a mecânica quântica 
não seja usada explicitamente no cálculo da trajetória. 

А Fig. 24.23 mostra o resultado de um desses cálculos com as posições dos três átomos 
na reação Н + Н, — H, + Н. А coordenada horizontal é o tempo, e a vertical, as separa- 
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Fig. 24.23 Trajetórias calculadas de um 
encontro reativo entre А e uma molécula 
vibrante BC. Esta reação a modo direto 
ocorre entre o He o H, [M. Karplus, R.N. 
Porter е R.D. Sharma, J. Chem. Phys. 43, 
3258 (1965).] 


\ Brel 
1000) \ ) | 
| к ВС! 


Va nd Na ; 
30 NaBr UM À Му th МУ Аруым 
\ЛЛЛ ААА УЛ УЛО Y 


Мар 


KBr 


Distância interatömica, Ripm 


Oiss == 
0° 25 5 7.5 


Tempo, tps 


Fig. 24.24 Exemplo de trajetórias calculadas рага uma reação а modo complexo, KCI + NaBr => 
KBr + NaCl, na qual o aglomerado da colisão tem tempo de vida longo. [P. Brumer с M. 
Karplus, Faraday Dise. Chem, Soc. 55, 80 (1973).] 


ções. A ilustração mostra a vibração da molécula original e a aproximação do átomo ata- 
cante. А reação em si, а troca de parceiros, ocorre muito rapidamente e é um exemplo de 
processo a modo direto. A molécula formada se agita internamente, mas entra em vi- 
bração harmônica permanente à medida que o átomo deslocado se afasta. A Fig. 24.24 
mostra um exemplo de processo a modo complexo, em que o estado de transição so- 
brevive durante intervalo de tempo relativamente longo. A reação da ilustração é a reação 
de troca KCI + NaBr — KBr + NaCl. O estado de transição tetratômico persiste por cerca 
de 5 ps, durante os quais os átomos fazem 15 oscilações antes da dissociação nos produtos. 


(d) Teoria do espalhamento quântico 


Os cálculos de trajetórias clássicas não levam em conta o fato de que o movimento dos 
átomos, elétrons e núcleos é governado pela mecânica quântica. O conceito de trajetória 
fica enfraquecido e é substituído pelo desdobramento da função de onda que representa 
inicialmente os reagentes e, no final, os produtos. 

Cálculos quânticos completos de trajetórias e de constantes de velocidade são muito 
dispendiosos computacionalmente, pois é necessário considerar todos os estados eletró- 
nicos, vibracionais e rotacionais ocupados por cada átomo ou molécula no sistema, numa 
dada temperatura. É comum definir um “canal” como um grupo de moléculas em esta- 
dos quânticos permitidos bem definidos. Assim, numa certa temperatura, há muitos ca- 
nais que representam os reagentes e muitos que representam os produtos, sendo possi- 
veis algumas transições entre canais e outras não. Além disso, nem toda transição leva à 
uma reação química. Por exemplo, o processo Н? + ОН — H, + (OH)*, onde o asteris- 
co representa um estado excitado, descreve a transferência de energia entre Н, e OH, ао 
passo que o processo H} + OH — H,O + Н representa uma reação química. O fator 
complicador no cálculo quântico de trajetórias e de constantes de velocidade, mesmo neste 
exemplo simples de sistema com quatro átomos, é que muitos canais reagentes presentes 
numa certa temperatura podem levar aos produtos desejados, H,O + H, que podem, eles 
mesmos, ser formados por muitos canais diferentes. A probabilidade cumulativa de re- 
ação, N(E), numa energia total fixa E, é escrita como 


МЕ= У, РКВ) (2473) 
4) 


Nesta expressão, Р, (E) é a probabilidade para uma transição entre um canal reagente 1 € 
um canal-produto j e a soma se estende a todas as possíveis transições que levam aos pro” 
dutos. Pode-se mostrar então que a constante de velocidade é dada por 
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onde О,(Т) é a densidade de função de partição (a função de partição dividida pelo yoli 
me) dos reagentes à temperatura T. A significância da eq. 24.74 é que ela provê uma cO 


Ма +1 
(lónico) 


Internuclear 


Energia potencial 


Ма +1 
(covalente) 


но. 24.25 А excitação do par iônico Na*I 
forma um estado excitado com caráter 
covalente. Também é mostrado o 
movimento, entre uma superfície 
“covalente” (mais clara) e uma superfície 
“iônica” (mais escura), do pacote de ondas 
formado pela excitação induzida pela luz 
do laser. 
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nexão direta entre uma grandeza experimental, a constante de velocidade, e uma grande- 
za teórica, МСЕ), 


24.9 Investigação da dinâmica de reação com técnicas de laser 
ultra-rápidas 


O desenvolvimento dos lasers pulsados na escala de tempo do femtossegundo (Seção 14.6, 
Vol. 1) abriu a possibilidade de se observarem espécies químicas com vidas muito curtas 
e que, em muitos aspectos, assemelham-se a um complexo ativado. Técnicas de laser pul- 
sado podem também ser usadas para controlar os produtos resultantes de uma reação 
química. 


(a) Observação espectroscópica do complexo ativado 


Até pouco tempo atrás, não se dispunha de observações espectroscópicas diretas dos com- 
plexos ativados, cuja existência é muito fugaz, durando, muitas vezes, apenas alguns pi- 
cossegundos. Numa experiência típica planejada para detectar um complexo ativado, um 
pulso de laser de femtossegundo excita uma molécula até um estado de dissociação. Um 
segundo pulso de femtossegundo é disparado, num intervalo de tempo bem definido, com 
uma freqiiência correspondente à absorção de um dos produtos da dissociação. A absor- 
ção desse segundo pulso é uma medida da abundância desse produto de dissociação. Por 
exemplo, quando o ICN se dissocia pela ação do primeiro pulso, o aparecimento do CN 
pela fragmentação do estado fotoativado pode ser acompanhado pela absorção do CN 
livre (mais comumente, acompanha-se a fluorescência induzida por um feixe de luz de 
laser). Dessa maneira, descobriu-se que o sinal do CN é nulo até que os fragmentos se 
tenham distanciado de 600 pm, depois de 205 fs. 

Acredita-se que um certo progresso foi conseguido na investigação do mecanismo 
íntimo de reações químicas pela investigação de reações como a do decaimento do par 
iônico Na*I-. Como mostrado na Fig. 24.25, a excitação da espécie iônica por um pulso 
de duração do femtossegundo forma um estado excitado que corresponde a uma molé- 
сша Nal com ligação covalente. O sistema pode ser descrito por duas superfícies de ener- 
gia potencial: uma majoritariamente “iônica” e outra “covalente”. Essas superfícies se 
cortam numa separação internuclear de 693 pm. Um pulso curto de laser é composto 
de uma ampla faixa de frequências, que excitam muitos estados vibracionais do Nal si- 
multaneamente. Assim, o complexo eletronicamente excitado existe como uma super- 
posição de estados, ou um pacote de ondas (Seção 8.6, Vol. 1), que oscila entre as super- 
fícies de energia potencial “covalente” e “iônica”, como indicado na Fig. 24.25. O com- 
plexo também se dissocia, e a dissociação é mostrada como o movimento do pacote de 
ondas em direção à grande separação internuclear ao longo da superfície dissociativa. 
Entretanto, o complexo não se dissocia em cada oscilação, pois há a possibilidade de o 
átomo de I ser capturado por um efeito de arpão e não ter êxito na dissociação. A dinã- 
mica do processo é acompanhada por um segundo pulso, que examina o sistema numa 
freqüència que corresponde à absorção do átomo de Na livre ou numa freqüència em 
que o átomo absorve quando estiver compondo o complexo. Esta última frequência 
depende da distância Na:":I, e a absorção (na prática, a radiação de fluorescência in- 
duzida por luz de laser) é registrada cada vez que o pacote de ondas retorna àquela se- 
paração. 

Os resultados da experiência com o Nal são mostrados na Fig. 24.26. Os picos de ab- 
sorção do Na ligado aparecem сото uma ѕедйёпсіа de máximos separados por 1 ps, 
mostrando que o pacote de ondas vibra, possivelmente, com esse período. A diminuição 
da intensidade mostra a velocidade em que o complexo se dissocia à medida que os áto- 
mos se separam um do outro. A absorção do Na livre também aumenta de forma osci- 
lante, exibindo a periodicidade da oscilação do pacote de ondas; em cada oscilação há a 
possibilidade de dissociação. O período exato da oscilação do Nal é de 1,25 ps, o que 
corresponde a um número de onda de vibração de 27 cm ' (a teoria do estado de transi- 
ção admite que a vibração do complexo seja de frequência muito baixa). O complexo 
consegue sobreviver a cerca de dez oscilações. No NaBr, porém, embora a freqüència de 
oscilação seja semelhante, o complexo quase não sobrevive a uma só oscilação. 

A espectroscopia de femtossegundo também é usada na investigação de espécies se- 
melhantes ao estado de transição que se formam em reações bimoleculares. Por exem- 
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plo, um feixe molecular pode ser usado para gerar uma molecula de van der Waals (Se 
ção 18.0) como HE“ OCO. A ligação HI pode ser dissociada por um pulso de 
femtossegundo, ео дото de H lançado para o atomo de O da molecula de CO, vizinha, 
formando-se НОСО, A molécula de van der Waals, assim, gera uma espécie que se asse 

melha ао complexo ativado da reação 


H + CO, > [HOCO]! > HO + CO 


O pulso de prova e sintonizado no radical OH a fim de se acompanhar a evolução do 
[HOCO]" em tempo real, A espectroscopia do estado de transição de femtossegundo tam- 
bem tem sido usada no estudo de reações mais complexas, como a reação de Diels-Alder, 
reações de substituição nucleofilica e reações de quebra e adição periciclica. Os processos 
biológicos adequados ao estudo por espectroscopia de femtossegundo são os de conver- 
são de energia na totessintese с os processos fotoestimulados da visão. Em outros experi- 
mentos, а fotosjeção do monóxido de carbono a partir da mioglobina e a ligação do O, 
ao sítio exposto foram estudadas a fim se obterem as constantes de velocidade para os 
dois proces 


OS. 


(b) Controle de reações químicas com lasers 

Uma meta que já existe há muito tempo na química é o controle da velocidade e distri- 
buição de produtos em reações químicas, com vistas à minimização de reações laterais 
indesejáveis e à melhoria da eficiência de processos industriais. Já temos à nossa disposi 
ção uma série de estratégias de sucesso para conquistar essa meta. Por exemplo, é pos: 
vel sintetizar um catalisador que acelere um tipo específico de reação, mas não outras, 
podendo, então, ser formado um produto desejado mais rapidamente do que um não- 
desejado. Porém, essa estratégia não é muito geral, pois é necessário desenvolver um novo 
catalisador para cada tipo de reação de interesse. Uma estratégia mais ambiciosa e poten- 
cialmente mais eficaz consiste em utilizar lasers para preparar estados específicos de 
moléculas reagentes, que levem a um complexo ativado específico e, portanto, a um pro- 
duto específico, que talvez nem seja o produto principal isolado em condições normais 
de laboratório. Aqui examinamos duas maneiras segundo as quais o resultado de uma 
reação química pode ser afetado por irradiação de laser. 

Algumas reações podem ser controladas excitando os reagentes a estados vibracionais 
diferentes. Consideremos a reação em fase gasosa entre H е НОР. Foi observado que H, 
e OD são os produtos preferidos quando átomos de Н em equilíbrio térmico reagem com 
moléculas de HOD vibracionalmente excitadas preparadas por irradiação de laser em um 
comprimento de onda que excite o modo de estiramento do H—OD do nível de energia 
v= 0аїё o v = 4. Por outro lado, quando o mesmo modo de estiramento é excitado até 
o nível de energia v = 5, HD e OH são os produtos preferidos. É comum referir-se a essa 
estratégia de controle como química seletiva por modo e tem sido empregada para alterar 
distribuições do produto numa série de reações bimoleculares. No entanto, a técnica é 
limitada aos casos em que a energia pode ser depositada e permanece localizada no modo 
vibracional desejado do reagente por um tempo que é muito mais longo do que o tempo 
de reação. Isto é de difícil consecução em moléculas grandes, nas quais a relaxação vibra- 
cional intramolecular redistribui energia entre os diversos modos vibracionais em pou- 
cos picossegundos. 

Uma estratégia que procura evitar o problema da relaxação vibracional utiliza lasers 
ultra-rápidos e relaciona-se intimamente com as técnicas empregadas para a detecção 
espectroscópica de estados de transição. Consideremos a reação 1, + Xe — Xel* + 1, que 
ocorre via mecanismo de arpão com um estado de transição simbolizado por 
[Хе*---17---1]. A reação pode ser iniciada por excitação do І, a um estado eletrônico pelo 
menos 52.460 cm”! acima do estado fundamental e então acompanhada pela medição da 
dependência сот o tempo da quimiluminescência do Xel*. Para ter controle sobre O 
rendimento do produto, pode-se utilizar um раг de pulsos em femtossegundos para in- 
duzir a reação. O primeiro pulso excita a molécula de 1, a um estado eletrônico de baixa 
energia e não-reativo. Já sabemos que a excitação por pulso de femtossegundos gera um 
pacote de ondas que pode ser tratado como uma partícula que viaja pela superfície de 
energia potencial. Neste caso, o pacote de ondas não tem energia suficiente para reagi" 

mas a excitação por outro pulso de laser com o devido comprimento de onda pode su- 
prir a energia adicional necessária. Segue que complexos ativados com diferentes geome- 
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trias podem ser preparados, variando-se o retardo de tempo entre os dois pulsos, já que 
о pacote de ondas parcialmente localizado estará em diferentes locais ао longo da super- 
ficie de energia potencial, à medida que evolui após ser formado pelo primeiro pulso. 
Como a reação ocorre via mecanismo de arpão, espera-se que o rendimento do produto 
seja ótimo se o segundo pulso é aplicado quando o pacote de ondas está num ponto onde 
а distância Хе 1, é a adequada para ocorrer а transferência eletrônica do Xe para о 1, 
(ver Exemplo 24,2). Esse tipo de controle da reação 1, + Xe foi comprovado. 

Até aqui, as técnicas de controle que discutimos foram aplicadas apenas a reações en- 
tre moléculas relativamente pequenas, com superfícies de energia potencial simples e bem 
compreendidas. А extensão dessas técnicas para a síntese controlada de materiais no tra- 
balho de rotina em laboratório exigirá conhecimento mais sofisticado de como pulsos de 
laser podem ser combinados para estimular uma resposta molecular específica num sis- 


tema complexo. 


Transferência de elétrons em sistemas 
homogêneos 


Vamos finalizar este capítulo aplicando os conceitos da teoria do estado de transição ao 
estudo de um processo muito simples, o da transferência de elétrons entre moléculas num 
sistema homogêneo. Iniciamos examinando os aspectos de uma teoria que descreve os 
fatores que governam a velocidade de transferência de elétrons. A seguir, discutimos a 
teoria à luz de resultados experimentais obtidos para alguns sistemas, incluindo comple- 
xos protéicos. Veremos que expressões relativamente simples podem ser usadas para prever 
a velocidade de transferência de elétrons com razoável precisão. 


24.10 A velocidade dos processos de transferência de elétrons 


Considere a transferência de elétrons de uma espécie doadora D para uma espécie 
aceitadora A, ambas em solução. A reação líquida é 
е 10+ЈА7] f 
D+A>D*+A7 у= КПА) К=———— (24.75) 
ЮПА] 
Na primeira etapa do mecanismo, as espécies О e A devem se difundir pela solução e colidir 


para formar o complexo DA. Neste complexo, o doador e o aceitador devem estar sepa- 
rados por uma distância comparável а г, a distância entre as extremidades de cada espé- 


сіе. Admitimos haver equilíbrio entre D, A e DA: 


k DA 
D+A=DA  Ky=>= ШАҺ (24.76а) 
E IDJA] 


onde k, e k! são, respectivamente, as constantes de velocidade para a associação e a disso- 
ciação do complexo DA. A seguir, a transferência de elétrons ocorre no complexo DA, 
produzindo D*A“: 

DAS D'AT у, =, [А] 
onde k, é а constante de velocidade de primeira ordem рага а etapa direta de transferên- 


cia de elétrons. O complexo D*A- pode sofrer dois processos possíveis. O primeiro é uma 
transferência de elétrons reversa, com uma constante de velocidade k, que pode regene- 


таг DA: 


(24.76b) 


D'ATS>DA ъ= [АТ] (24.76с) 
O segundo é a quebra de D*A- еа difusão dos íons através da solução: 
D'A 5 р++А шу ЮХА] (24.764) 
Mostramos, па Justificativa a seguir, que 
ац (24.77) 
kos Һ kikel ka 


S 


мо 


САР 
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Justificativa 24.4 Constante de velocidade рага a transferência de elétrons em solução i 


Para encontrar uma expressão para a constante de velocidade de segunda ordem ki 
para a trans 


rência de elétrons entre D e A em solução, iniciamos igualando a veloci- 
dade da reação liquida (eq. 24.75) à da formação dos íons separados, os produtos da 
reação (eq. 24.764): 


v= ka IDHA] = kal D*A] 


Aplicamos agora a aproximação do estado estacionário ao intermediário D*A“: 
d[D*A7] 


= ke[DA] — КАТ] — k [ D*A] =0 


Segue que 


[D'a] =— дра] 
k+ ka 


Entretanto, DA também é um intermediário, e assim aplicamos novamente a aproxi- 
mação do estado estacionário: 


dIDA] 
= = MIDIA] - KIDA) = ДРА] + ЫР?АС] =0 


A substituição da expressão inicial para a concentração em estado estacionário de D*A- 


na expressão para [DA] dá, após pequena manipulação, uma nova expressão para 
[р*А-]: 


DHAT T Sn DIIA 
ia ER Ek ik. A 


Quando multiplicamos esta expressão por k, vemos que a equação resultante tem 


a forma da velocidade de transferência de elétrons, v = kos [D] [A], сот kos dada 
por 


S E E Kkt kiku 


Para obter a eq. 24.77, dividimos o numerador e o denominador do lado direito desta 
expressão рог k,k, e resolvemos para o inverso de К, 


obst 


Para termos uma compreensão mais profunda da eq. 24.77 e dos fatores que influen- 
ciam a velocidade das reações de transferência de elétrons em solução, vamos admitir que 


a rota principal de decaimento para D' A` é a dissociação do complexo em seus íons sè- 
parados, ou seja, que k, > k,. Segue que 


E E К 
safi $) 
kas ka ke 
Quando k, > К;, vemos que ka, = k, e a velocidade de formação do produto é controlada 


pela difusão de D e A em solução, que favorece à formação do complexo DA. Quando 
ke < К,, vemos que К, = (k,/k!)k ou, usando a ед. 24.76a, 


Кы, = Кък, (2478) 
е о processo é controlado pela energia de ativação de transferência de elétrons no com- 
plexo DA, Usando a teoria do estado de transição (Seção 24.4), escrevemos 
к= Kve SRT (24.79) 

е 
onde к é о coeficiente de transmissão, v é a frequência com que o complexo ativado se 
aproxima do estado de transição, e A'G é a energia de Gibbs de ativação. Nossa tarefa 


inicial é obter expressões teóricas para куе A*G utilizando uma descrição matemática do 
movimento dos elétrons e dos núcleos. 


DA 
| 
| DA 
{ | 
© мү А | 
5 AG | 
УС \ 
Ё 
е \ 
© 
q ata 


Deslocamento, q 


Fig. 24.27 AS superfícies de energia de 

Gibbs dos complexos DA e D'A- 

envolvidos no processo de transferência de 
elétrons são representadas por parábolas 
aracterísticas de osciladores harmônicos. 
Acoordenada de deslocamento q 
corresponde às geometrias que se alteram 
nosistema. No gráfico, q; e q; são os 

valores de q onde ocorrem os mínimos das 
parábolas dos reagentes e produtos, 
respectivamente. As parábolas se 

interceptam em q = q*. Os gráficos 

também indicam a energia de Gibbs de 
ativação, A'G, а energia de Gibbs padrão de 
tação, Д.С", e a energia de reorganização, 
À discutida na Seção 24.1Ь. 
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24.11 Teoria dos processos de transferência de elétrons 


Nossa discussão está bascada em dois aspectos fundamentais da teoria, que foi desenvol- 
vida independentemente рог R.A. Marcus, N.S. Hush, V.G. Levich e R.R. Dogonadze: 


1 Elétrons são transferidos por tunelamento através de uma barreira de potencial, cuja 
altura é parcialmente determinada pelas energias de ionização dos complexos DA e Р* A-. 
O tunelamento eletrônico influencia o valor de ку. 

20 complexo DA e as moléculas do solvente que o envolvem sofrem rearranjos estru- 
turais antes da transferência de elétrons. А energia associada a esses rearranjos e a energia 
de Gibbs padrão de reação determinam o valor de А'С. 


(a) Tunelamento eletrônico 


Vimos na Seção 14.2 (Vol. 1) que, segundo o princípio de Franck-Condon, as transições 
eletrônicas são tão rápidas que podemos considerar que ocorrem com os núcleos estaci- 
onários. Esse princípio também se aplica a um processo de transferência onde um elé- 
tron migra de uma superfície de energia, que representa a dependência da energia da es- 
pécie DA com sua geometria, рага uma outra, que representa a energia de D*A”. Pode- 
mos representar as superfícies de energia potencial (e a energia de Gibbs) dos dois com- 
plexos (o complexo reagente DA e o complexo-produto D*A”) pelas parábolas caracte- 
rísticas de osciladores harmônicos, com a coordenada de deslocamento correspondendo 
às geometrias que se modificam (Fig. 24.27). Essa coordenada representa um modo cole- 
tivo que engloba o doador, o aceitador e o solvente. 

Segundo o princípio de Franck-Condon, os núcleos não têm tempo de se mover quando 
o sistema passa da superfície do reagente para a do produto devido à transferência de um 
elétron. Portanto, a transferência de elétrons só pode ocorrer depois que as flutuações 
térmicas levem a geometria do complexo DA ao ponto q* na Fig. 24.27, que é o valor da 
coordenada nuclear correspondente à interseção das duas parábolas. 

O fator куё uma medida da probabilidade da conversão do sistema de reagentes (DA) 
a produtos (D*A”) em q*, pela transferência de elétrons no complexo DA termicamente 
excitado. Para entendermos o processo, precisamos analisar o efeito do rearranjo das co- 
ordenadas nucleares nos níveis de energia eletrônica de DA e D* A” a uma distância r entre 
D e A (Fig. 24.28). Inicialmente, o elétron a ser transferido ocupa o HOMO de D, e a 
energia total de DA é menor que a de D*A- (Fig. 24.28а). À medida que os núcleos se 
rearranjam numa configuração representada por q* na Fig. 24.28b, o nível eletrônico ocu- 
радо de maior energia de DA e o desocupado de menor energia de D*A- ficam degene- 
rados, tornando energeticamente viável a transferência do elétron. Numa faixa de dis- 
tâncias r razoavelmente pequenas, o mecanismo principal de transferência eletrônica é o 
tunelamento através da barreira de potencial ilustrada na Fig. 24.28b. A altura da barrei- 
ra aumenta com as energias de ionização dos complexos DA e de D*A”. Após o desloca- 
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р "2428 Correspondência entre os níveis de energia eletrônica (à esquerda) e os níveis de energia nuclear (à direita) para os complexos DA е 
ê Envolvidos num processo de transferência de elétrons. (а) Na configuração nuclear representada por q8, о elétron a ser transferido em 
Num nível eletrônico ocupado (representado pelo círculo cheio), е o nível eletrônico desocupado de mais baixa energia de D*A 
"tado pelo círculo vazio) tem energia demasiadamente elevada para ser um bom aceitador de elétrons. (b) Devido ао rearranjo nuclear 


eira o igUração representada por q*, DA e DA” se tornam degenerados e a transferência eletrônica ocorre por tunelamento através da 
шы, еайигауе largura г, a distância entre as extremidades do doador e do aceitador. (с) O sistema relaxa para а configuração de 


о дерд 
Sergia de D+ 


7, representada por q), onde o nível eletrônico desocupado de mais baixa energia de DA é mais alto que o ocupado de mais 
A- TAdantadn de В.А. Marcus e N. Sutin, Biochim. Biophys. Acta 811, 265 (1985).] 


ao 
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mento de um elétron do HOMO de D para o LUMO de Aço sistema relaxa р 
configuração representada por qu na Fig. 24.286. Como mostrado na ilustração, a ener 
gia de D'A cagora menor que а de DA, refletindo à tendência termodinâmica de Ae 
se manter reduzido e a de D em se manter oxidado, 


ara uma 


m 


O tunelamento responsavel pela transferência eletrônica é semelhante ао descrito na 
Seção 9.3 (Vol. 1), exceto que, neste caso, o elétron tunela de um nivel eletrônico de р 
com função de onda уу, para um nivel eletrônico de A, com função de onda py Vimos 
na Seção 9.3 (Vol, 1) que a velocidade de uma transição eletrônica de um nível descrito 
por uma função de onda уд, para um descrito por yn, é proporcional ao quadrado da in- 
tegral 


(Ho) = [НАТ 


onde Hp, é o hamiltoniano que descreve o acoplamento das funções de onda eletrônicas, 
Em casos onde esse acoplamento é fraco, podemos escrever: 


(н = (He! (24.80) 
onde гё a distância entre as extremidades de D e A, В é um parâmetro que mede o quão 
sensível é о elemento de matriz de acoplamento à distância, e (Н)? é o valor do elemen- 
to de matriz de acoplamento eletrônico quando D e A estão em contato (r = 0). A depen- 
dência exponencial com a distância na ед. 24.80 é a mesma que a do decaimento expo- 
nencial na probabilidade de transmissão através de uma barreira de energia potencial, 
como descrita na Seção 9.3 (Vol. 1). 


(b) A expressão para a velocidade de transferência de elétrons 


A expressão completa para k, é dada por (ver Bibliografia recomendada, para uma dedu- 
ção) 


ХАУ | ТАРУ 
E ы | сїт (24.81) 
h (АЕТ 


onde (Hp, pode ser aproximado pela ед. 24.80. Mostramos, na Informação adicional 24.1, 
que a energia de Gibbs de ativação A'G é 
(А,С° + Д) 
Gam (24.82) 
44 

onde À,G é a energia de Gibbs padrão de reação para o processo de transferência de elé- 
trons DA — D'A e À é a energia de reorganização, a variação de energia associada aos 
rearranjos moleculares que devem ocorrer de forma que DA possa se converter à geome- 
tria de equilíbrio de D'A”. Esses rearranjos incluem a reorientação relativa das molécu- 
las de D e de A em DA e das moléculas do solvente que envolvem DA. A ед. 24.82 mostra 
que A*G = 0 implica a reação não ser desacelerada por uma barreira de ativação, quando 
Д.С" = – А, o que corresponde ao cancelamento do termo associado à energia de геогра- 
nização pela energia de Gibbs padrão da reação. 

А ед. 24.81 tem algumas limitações. Em primeiro lugar, ela descreve apenas 05 pro- 
cessos onde é fraco o acoplamento eletrônico entre o doador e o aceitador. O acoplamento 
fraco ocorre quando as espécies eletroativas estão suficientemente afastadas, de modo à 
não haver superposição apreciável entre as funções de onda yı, е p. Exemplo de sistema 
fracamente acoplado é o complexo citocromo c-citocromo b,, onde os íons ferro 
eletroativos ligados ao grupo ћете oscilam entre os estados de oxidação +2 e +3 duran- 
te a transferência de elétrons e estão afastados cerca de 1,7 nm. Um forte acoplamento Ч 
observado quando as funções de onda ıp, с fp se superpõem significativamente. Exem” 
plos de sistemas fortemente acoplados são os complexos binucleares de metais d com 3 
estrutura geral L,M"*—B-—Mp”*L,,, onde os íons do metal eletroativo estão separados por 
um ligante B que faz a ligação entre eles. Nestes sistemas, r < 1,0 nm. O limite de acopla- 
mento fraco se aplica a um grande número de reações de transferência de elétrons, inclu- 
indo aquelas entre proteínas durante o metabolismo (Impacto 17.2). Em segundo lugar 
o termo (я'/4АКТ) е2 SRT deve ser usado apenas em altas temperaturas. Em tempero” 
turas baixas, as flutuações térmicas não podem levar os reagentes ao estado de transição: 


А 
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ea teoria do estado de transição, que é a essência da teoria apresentada nesta seção, falha 
em explicar qualquer transferência de elétrons observada. A transferência ainda pode 
ocorrer, mas por tunclamento nuclear da superfície dos reagentes para a dos produtos. 
Vimos na Seção 9,5 (Vol, 1), que as funções de onda para os níveis de mais baixa energia 
do oscilador harmônico quântico se estendem significativamente além das regiões classi- 
camente permitidas. Assim, um oscilador pode tunelar para uma região do espaço onde 
um outro oscilador se encontra, O tratamento quântico completo das reações de transfe- 
rência de elétrons substitui o termo (7º/4ART)'2e-*'%T por fatores de Franck-Condon 
semelhantes aos discutidos na Seção 14.2 (Vol. 1), que acoplam as funções de onda nu- 
cleares e fornecem uma medida da contribuição do tunelamento nuclear à velocidade de 
transferência de elétrons. 


24.12 Resultados experimentais 


É difícil medir a dependência de k, com a distância quando os reagentes são íons ou 
moléculas que se movem livremente em solução. Nestes casos, a transferência de elétrons 
ocorre depois que o complexo doador-aceitador se forma, não sendo possível exercer 
controle sobre r, a distância entre as extremidades. Os testes experimentais mais signifi- 
cativos da dependência entre k, e r são aqueles em que o mesmo doador e o mesmo acei- 
tador são posicionados em várias distâncias diferentes pela ligação covalente a conectores 
moleculares (ver 1, para exemplo). Nestas condições, o termo e '627 se torna constante. 
Tomando o logaritmo da ед. 24.81 e usando a ед. 24.80, obtemos 


In k.=-Br+ constante (24.83) 


que implica ser linear um gráfico de In К, contra r, com coeficiente angular —B. O va- 
lor de 8 depende do meio que o elétron atravessa do doador ao aceitador. No vácuo, 


28nm”!< 8<35nm”!, enquanto 8 = 9 nm”! quando o meio interveniente é uma liga- 
ção molecular entre o doador e o aceitador. 
e es 


1 Um complexo doador-aceitador de elétrons 


A= "СОЎ 


(6) 


| | 

(а) (o) 
[9] 

(е) 


о 
R, 
(0 В, = А,=Н 
в; (g) R, =H, В, = СІ 
O (А, =,= 
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Fig. 24.29 Variação de log k, com — 3.6 
para uma série de compostos com as 
estruturas dadas em (1). As medidas 
cinéticas foram realizadas em 
2-metiltetraidrofurano a 296 K. A distância 
entre o doador (o grupo bifenila reduzido) 
е о aceitador é constante para todos os 
compostos da série, pois o conector 
molecular é o mesmo. Cada aceitador tem 
um potencial de redução característico; 
logo, a energia de Gibbs padrão para o 
processo de transferência de elétrons é 
diferente para cada composto da série. A 
curva é um ajuste a uma versão da ед. 
24.84 e o máximo da parábola ocorre em 
“AG =A=12eV=1,2x10Kkmol'. 
(Reproduzido com a permissão de J.R. 
Miller, L.T. Calcaterra е G.L. Closs, J. Am. 
Chem. Soc. 106, 3047 (1984).) 


e rm meme 


A dependência de А, com a energia de Gibbs padrao de reação for investigada em sis 
temas onde a distância entre as extremidades, а energia de reorganização € К são cons 


tantes para uma serie de reações. À eq. MBI toma a torma 


1/46 

Ink. - ) 

1А | RT 

Um grafico de In А, (ou log kie) contra АӨ” (ou — A,G") tem a forma de uma parábola 
invertida, A eq. 24.84 indica que a constante de velocidade aumenta com а diminuição 
de А.С“, mas apenas até =, = А. Após esse valor, a reação entra na região invertida, 
onde a constante de velocidade diminui à medida que a reação se torna mais exoérgica 
(4,G“ se torna mais negativo). A região invertida tem sido observada numa série de com- 
postos onde о doador e o aceitador de elétrons estão covalentemente ligados a um 
espaçador molecular de tamanho fixo (Fig. 24.29). 

O comportamento predito pela eq. 24.84 e observado experimentalmente na Fig. 24.29 
pode ser explicado considerando-se a dependência da energia de Gibbs de ativação na 
energia de Gibbs padrão de transferência de elétrons. Admitimos que as energias dos com- 
plexos reagente e produto podem ser caracterizadas por parábolas com curvaturas іёп- 
ticas e fixas, porém distintas, qì e q). Permitimos agora que o minimo de energia do com- 
plexo produto se altere, mantendo q! constante, o que corresponde a alterar a magnitude 
de Л,С“. А Fig. 24.30 mostra o efeito de aumentar а exoergicidade do processo. Na Fig. 
24.30a vemos que, рага uma faixa de valores de А,С“, A'G > 0 e o estado de transição 
está em q; > qR. À medida que o processo se torna mais exoérgico, a energia de Gibbs de 
ativação diminui e a constante de velocidade aumenta. (Esse comportamento é outro 
exemplo de “relação de energia livre”, discutido pela primeira vez na Seção 24.5.) A Fig. 
24.30b mostra que, quando A*G = 0 e q% = 4%, a constante de velocidade atinge o valor 
máximo e não há nenhuma barreira de ativação a transpor. Segundo a eq. 24.81, essa 
condição ocorre quando —A,Gº = А. Finalmente, a Fig. 24.30c mostra que, quando о 
processo se torna ainda mais exoérgico, A*G fica novamente positivo, mas agora o estado 
de transição está em q% < 1%. A constante de velocidade para o processo diminui unifor- 
memente à medida que a barreira de ativação para o processo aumenta, pela diminuição 
de Д,С". Esta é a explicação para a “região invertida” observada na Fig. 24.29. 

Algumas das características fundamentais da teoria da transferência de elétrons foram 
testadas pela experiência, mostrando, em particular, a dependência predita de К com a 
energia de Gibbs padrão de reação e com a distância entre as extremidades entre o doa- 
dor е o aceitador. A teoria básica apresentada na Seção 24.11 pode ser estendida à trans- 
ferência de outras partículas leves, como os prótons. 


(24,84) 


| t constante 


Energia 


\ Fig. 24.30 (a) Д'С > 0 e o estado de transição está ет _ 

г q > q}. À medida que o processo se torna mais exoérgico 
des a energia de Gibbs de ativação diminui e a constante de 

| velocidade aumenta. (b) Quando A'G = 0 e ф* = qha 

9 constante de velocidade para о processo atinge um 

{с máximo е não há barreira de ativação a transpor. 

(c) Quando o processo se torna ainda mais exoérgico, 
se torna novamente positivo, mas agora o estado de 
transição está em q! < qt. A constante de velocidade Р: 
o processo diminui suavemente à medida que a barreira 
ativação aumenta com a diminuição de A,G”. 


гу 


ага 


nte 9 (Ы) gla) 


Deslocamento nuclear 
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IFA IMPACTO SOBRE A BIOQUÍMICA 


124.1 Transferência de elótrons em proteínas e entre proteínas 

Vimos nos Impactos 17.2 (Vol, 1) e 121.2 que processos de transferência de elétrons 
exoérgicos levam à síntese da ATP na mitocôndria durante a fosforilação oxidativa. A 
transferência de elétrons entre co-fatores ligados a proteínas ou entre proteínas também 
tem seu papel em outros processos biológicos, como a fotossíntese (Impacto 123.2), a fi- 
xação de nitrogénio, a redução do N, atmosférico a NH, por certos microrganismos, e o 
mecanismo de ação das oxirredutases, enzimas que catalisam reações redox. 

А eg. 24.78 se aplica a um grande número de sistemas biológicos, como o citocromo с 
ca citocromo coxidase (Impacto 17.2, Vol. 1), que devem formar um complexo antes que 
a transferência de elétrons ocorra. A transferência de elétrons entre co-fatores ligados a 
proteínas pode ocorrer em distâncias de até 2 nm, uma distância relativamente longa em 
escala molecular, com a proteína atuando como o meio interveniente entre o doador e o 
aceitador. 

Quando um doador e um aceitador de elétrons estão ancorados a uma distância fixa 
numa proteína, apenas k, precisa ser considerado no cálculo da velocidade de transfe- 
rência de elétrons, usando-se a eg. 24.81. А citocromo с oxidase é um exemplo de sistema 
onde essa transferência de elétrons intraproteína é importante. Nesta enzima, íons cobre 
ligados a grupos heme trabalham juntos para reduzir O, a água na etapa final da respira- 
ção. Há, entretanto, muita controvérsia na interpretação dos dados de transferência de 
elétrons em proteínas com base na teoria que leva à eg. 24.81. A maioria dos dados disponíveis 
pode ser interpretada usando-se 3 = 14 nm”!, um valor que parece ser insensível às estru- 

turas primária e secundária da proteína, mas que depende levemente da densidade de 
átomos da seção da proteína que separa o doador do aceitador. Um trabalho mais 
elaborado sobre o efeito da estrutura secundária sugere que 12,5 nm”! < 8 < 16,0 nm”! 
quando o meio interveniente é formado por a-hélices e 9,0 nm”! < 8 < 11,5 nm”! quan- 
do o meio é essencialmente de folhas В. Outra visão sugere que o elétron toma um cami- 
nho específico através das ligações covalente e de hidrogênio existentes na proteína, a fim 
de otimizar a velocidade da transferência eletrônica. 

Uma abordagem diferente do problema permite que seja necessário dispor de um va- 
lor de В para obter as constantes de velocidade de transferência de elétrons em proteínas. 
Segue, das eqs. 24.78 e 24.79, que a constante de velocidade k,,, pode ser escrita como 


аас (24.85) 


onde Z = Куку. É difícil calcular К, porque frequentemente não conhecemos 3, À e кр. 
Entretanto, quando À > |A,G'|, podemos obter Ку, através de um caso especial da rela- 
ção cruzada de Marcus, que deduzimos na Informação adicional 24.1: 


к= (kopka K"? (24.86) 
onde K é a constante de equilíbrio para a reação líquida de transferência de elétrons (eq. 
24.75) е Кур е Кад são as constantes de velocidade experimentais para os processos de 
autotroca (com os asteriscos distinguindo uma molécula da outra): 


*D+D' 5 *0*+р (24.87a) 
ХАФА Э AFA” (24.87) 
As constantes de velocidade calculadas pela eq. 24.86 concordam razoavelmente bem com 
as constantes de velocidade experimentais para os processos de transferência de elétrons 


entre proteínas, como veremos no Exemplo a seguir: 


Exemplo 24.4 Usando a relação cruzada de Marcus 


Os seguintes ao cinéticos e termodinâmicos foram obtidos para o citocromo et 7 
citocromo cs» duas proteínas nas quais os estados de oxidação dos fons: lig 
ao grupo heme se alternam entre Fe(II) e Fe(II); A керек 


Ы/(йт?то7!8!) р/у 
citocromo с 15х10? 0,260 
citocromo є; 4,6 х 107 0,286 
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Calcule a constante de velocidade К, para o processo 


citocromo css (гед) + citocromo с(ох) — citocromo cs. (0x) 
+ citocromo c(red) 


Compare o valor calculado com o valor observado de 6,7 X 10! dm? mol! s-!, 


Método Usamos os potenciais-padrão e as eqs. 7.30 (In К = vFEYRT) e 7.37 (Р = 
Ее — Ее) (Vol. 1) para calcular a constante de equilíbrio K. Então, usamos a ед. 24.86, 
o valor calculado de K e a constante de velocidade de autotroca, k, para calcular a cons- 
tante de velocidade ks 


Resposta As duas meias-reações de redução são 
Direita: citocromo с(ох) + e” — citocromo c(red) ER =+0,260 V 
Esquerda: citocromo css)(0x) + é” — citocromo css,(red) E? =+0,286 V 


A diferença é 


E° = (0,260 V) – (0,286 V) =—0,026 V 
Segue então, da eq. 7.30 (Vol. 1), com v = 1 e RT/F = 25,69 mV, que 


0,026V 2,6 
In K=-— =- 
25,69 x 10° V 2,569 


Portanto, K = 0,36. Da eq. 24.76 e usando as constantes de velocidade de autotroca, 
calculamos 
kas = 101,5 x 10? dm? mor! s7!) x (4,6 x 107 dm? mol”! 571) x 0,364"? 
=5,0x 10! dm? mol”! 7! 


Os valores calculados e observados diferem em apenas 25%, indicando que a relação 
de Marcus pode levar a estimativas razoáveis das constantes de velocidade de transfe- 
rência de elétrons. 


Exercício proposto 24.4 Calcule k ,, para a redução pelo citocromo c da plastocianina, 
uma proteína que contém um íon cobre que alterna seu estado de oxidação entre +2 
e +1 e para o qual k,, = 6,6 X 10º dm” mol™' s™' e Eº = 0,350 V. 

[1,8 X 10º dm? mol™’ s~'] 


Tabela 24.3 Resumo dos significados de k 


Símbolo Significado 

k Constante de Boltzmann 

k Constante de velocidade de reação de segunda ordem 

k Constante de velocidade a força iônica nula 

Riky sar Constantes de velocidade de etapas de um mecanismo individual 
К. Constantes de velocidade de etapas inversas de um mecanismo individual 
и Constante de velocidade do decaimento unimolecular de estado de transição 
K Constante de equilíbrio (adimensional) 

K, Razão entre os coeficientes de atividade 

K Constante de proporcionalidade na teoria do estado de transição 

к Coeficiente de transmissão 

К Constante de equilíbrio com um modo de vibração descartado 


k Constante de força 


естт e e 


| conceitos importantes 


| 3 isa А i 
Ма teoria da colisão, supõe-se que a velocidade é proporcional à 


frequência de colisões, a um fator estérico е à fração de colisões 
que ocorrem com energia cinética no mínimo iguala Ё, ао longo 
da reta de colisão. 

2. Uma reação em solução pode ser controlada por difusão se sua 
velocidade é governada pela velocidade de colisão dos reagentes 
em solução. À velocidade de uma reação controlada por ativação 
égovernada pela velocidade de acumulação de energia suficiente 


gt 


para que a reação ocorra. 

3, Na teoria do estado de transição, supõe-se que um complexo ati- 
vado está em equilíbrio com os reagentes, e a velocidade de for- 
mação dos produtos depende da velocidade com que o comple- 

| xo passa pelo estado de transição. O resultado é a equação de 

| Eyring, К, = КОКК}. 

| O 4 Aconstante de velocidade pode ser expressa em termos da energia 

de Gibbs, da entropia e da entalpia de ativação, k, = (kT/hJe"s” 

| e ART, 

О 5. O efeito salino cinético é o resultante da adição de um sal inerte so- 
bre a velocidade de reação entre íons, log k, = log 5 + 2Ат,л[. 

0 6. Técnicas para o estudo de colisões reativas são: quimiluminescên- 
cia de infravermelho, fluorescência induzida pela luz de laser, 


Bibliografia recomendada 
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ionização multifóton (MPI), imagem dos produtos da reação, е 
ionização multifóton ressonante (REMPI). 

‚ Uma superfície de energia potencial é um gráfico da energia po- 
tencial em função das posições relativas de todos os átomos que 
participam de uma reação. Numa superfície atratora, o ponto de 
sela (o mais elevado) ocorre precocemente na coordenada de re- 
ação. Numa superficie repulsora, o ponto de sela ocorre tardia- 
mente na coordenada de reação. 

. Técnicas de laser ultra-rápidas podem ser usadas para acompa- 
nhar diretamente o complexo ativado e controlar o resultado de 
algumas reações químicas. 

. À constante de velocidade da transferência de elétrons em um 

complexo doador-aceitador depende da distância entre o doador 

e o aceitador de elétrons, da energia de Gibbs padrão de reação е 

da energia de reorganização, À: kr ей" с SGIRT (a T constante), 

com A!G=(4,Gº+AN/42. 

А relação cruzada de Marcus permite estimar a constante de ve- 

locidade para a transferência de elétrons em solução a partir da 

constante de equilíbrio K da reação e das constantes de velocida- 


= (рК) 


со 


Dio. 


de de autotroca k: kr, 


| 
[RR a n 
Artigos e livros 
| 4). Alexander and R.N. Zare, Anatomy of elementary chemical 
reactions. J, Chem. Educ. 75, 1105 (1998). 
| GD. Billing and К.У. Mikkelsen, Advanced molecular dynamics and 
chemical kinetics, Wiley, New York (1997). 
Dc. Clary, Quantum theory of chemical reaction dynamics, Science 
279,1879( 1998). 
| EF. Crim, Vibrational state control of bimolecular reactions: 


| (covering and directing the chemistry. Acc. Chem. Res. 32, 877 
99), 


hformação adicional 


D.M. Hist, Potential energy surfaces. Taylor and Francis, London 
(1985). 

А.М. Kuznetsov and J. Ulstrup, Electron transfer in chemistry and 
biology: an introduction to the theory. Wiley, New York (1998). 

R.D. Levine and К.В. Bernstein, Molecular reaction dynamics and 
chemical reactiv ity. Clarendon Press, Oxford (1987). 

11. Steinfeld, J.S. Francisco and W.L. Hase, Chemical kinetics and 
dynamics. Prentice Hall, Upper Saddle River (1999). 

А.Н. Zewail, Femtochemistry: atomic-scale dynamics of the chemical 
bond using ultrafast lasers. Angew. Chem. Int. Ed, 39, 2586 (2000). 


Inf P К 
[ус adicional 24.1 А energia de Gibbs de ativação de 


ncia de elétrons e a relação cruzada de Marcus 


А А 
а mais simples de obter a expressão da energia де Gibbs de 
lo no 98 processos de transferência de elétrons é construir um mo- 
Por R) үн ыз superfícies de DA (o “complexo reagente , simbolizado 
dores A eD A 7 (о “complexo produto”, P) são descritas por oscila- 
аге, лее» clássicos com massas reduzidas д e тедйёпсіаѕ an- 
Energi, : ênticas, mas com mínimos deslocados, como na Fig. 24.27. 
trod de Gibbs molares G,, (4) е Gnp(q) dos complexos reagente 
* respectivamente, podem ser escritas como 


(24.88a) 
(24.88b) 


ыл) = 1 


С Ана? (4 q0)? + Сд\4) 
“mp(g) = 1 


nie DE ENO 48º + Compl) 
bolas bi 697 são os valores de q correspondentes aos mínimos das pará- 
Padrao, Feagente e do produto, respectivamente. A energia de Gibbs 
DA 119 reação para o processo de transferência de elétrons 
бад A EAG = G, Agi) — Gun(g5), ои seja, a diferença de ener- 
4 В de molar padrão entre os mínimos das parábolas. Na Fig. 24.27, 


О 


de equilíbrio de DA рага a configura 
Fig. 24.27). Segue, das сд. 24.90 e 24.91, que 


Observamos também que ў", o valor de q correspondente ao estado 
de transição do complexo, pode ser escrita em termos do parâmetro о, 


a carga fracionária em q: 
q'=q8+ alqi -4R (24.89) 


Vemos, da Fig. 24.27, que A'G = С„„(4") — Go, 895). Segue, das egs. 
24.88a, 24.88b с 24.89, que 


А!б= IN uw lq- 90) = IN quo оду - 40 (24.90) 
Definimos agora а energia de reorganização, А. como 
14=1%д®\ 0. (24:97) 


que pode ser interpretada como С, (47) ~ С, (4) е, consequentemen- 


е, como a energia (de Gibbs) necessária para deformar a configuração 
ção de D'A (сото mostrado na 


Аб= аА (24.92) 
та vez que Go (97) = Gol"), vem das eqs. 24.886, 24.91 с 24.92, que 
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а= 1а а= Dag) = 42+ AG? 
=(@-!)А+АС° 


(24,93) 
о que implica 
Ge 
Е м) (24.94) 


Combinando as едх. 24.92 е 24.94, obtemos а еч. 24.82. Obtemas uma rela- 
ção idêntica se admitirmos que os osci 
diferentes e, portanto, diferentes curv 


adores harmônicos têm frequências 
aturas (ver Bibliografia recomendada). 
A eq. 24.82 pode ser usada para deduzir a relação cruzada de Marcus 
(eg. 24.86), usada no Impacto 124.1. Começamos usando a eg. 24.85 para 
escrever as constantes de velocidade para as reações de autotroca como 


k 


= o NG /RT 
рр = ppé К 


ва CRT 
к= Ze 
Para a reação liquida (também chamada de “reação cruzada”) e rea- 


ções de autotroca, а energia de Gibbs de ativação pode ser escrita, а 
partir da ед. 24.82, como 


AG? AG? À 
AtG=— +— == 
А. 2 4 
Quando А > |4,G"|, obtemos 
А À 
АС +— 
2 4 


Esta expressão pode ser usada diretamente para representar a energia 


de Gibbs de ativação para a reação líquida. Para as reações de autotroca, 
fazemos АС, = А.С, = 0, e escrevemos 


Questões teóricas 


Segue que 


k IRI 


"ГЭ SAART 
pp = 4м k Zaat 


AA 
Para prosseguir, vamos admitir que a energia de rec ərganização da rea 
a- 


ção liquida é a média aritmética das energias de reorganização das rea- 


ções de autotroca: 


App + A 


“DA TO z 


Segue que a energia de Gibbs de ativação da reação liquida é 
"0 
SG App Ал 
2 
8 


А+С= + 


Portanto, a constante de velocidade para a reação líquida é 
ka, = Ze MS АТе Агь®ЁТ АВАТ 
Podemos usar a ед. 7.17 (In К = — A GY/RT) (Vol. 1) e escrever 
K= e SST 
Então, combinando essa expressão com as expressões рага kyn е К, e 


usando as expressõese”" = e! + еее“ = (e`)"?, obtemos o caso mais 
geral da relação cruzada de Marcus: 


kavs = (К 


onde 


Z 
f= 


CARA 


Na prática, o fator f é geralmente 1, obtendo-se assim a eq. 24.86. 


24.1 Descreva os aspectos essenciais do mecanismo do arpão. 


24.2 Faça a distinção entre uma reação controlada por difusão e uma reação 
controlada por ativação. 


24.3 Descreva a formulação da equação de Eyring. 
24.4 Discuta a origem fisica do efeito salino cinético. 


24.5 Descreva como as seguintes técnicas são usadas no estudo da dinâmica das 
reações: quimiluminescência no infravermelho, fluorescência induzida por luz 


de laser, ionização multifóton, ionização multifóton ressonante, imagem dos 
produtos de reação e espectroscopia de femtossegundo. 


24.6 Justifique as seguintes afirmações: (a) Reações com uma superfície de ener- 
gia potencial atratora ocorrem mais eficientemente se a energia está no movi- 


Exercícios 


mento translacional relativo. (b) Reações com uma superfície de energia poten- 


cial repulsora ocorrem mais eficientemente se o excesso de energia está presente 
como vibrações. 


24.7 Um método para direcionar o resultado de uma reação química consiste 
em usar um feixe molecular para controlar as orientações relativas dos reagentes 
durante a colisão. Considere a reação Rb + CH,I — АЫ + СН,. Como as molé- 


culas de СН е os átomos de Rb devem ser orientados para maximizar a produ- 
ção de КЫ? 


24.8 Discuta como os fatores seguintes determinam а taxa de transferência de 
elétrons em sistemas homogêneos: a distância entre o doador e o aceitador de 


elétrons, е a energia de reorganização de espécies ativas redox e o meio adja- 
сете. 


24,1a Calcule a frequência de colisão, z, e a densidade de frequência de colisão, 
Z, na amônia, sendo R = 190 pm, а 25°С e 100 kPa. Qual a elevação percentual 
desses parâmetros se a temperatura subir de 10 К, a volume constante? 


2A.1b Calcule a frequência de colisão, z, e a densidade de frequência de colisão, Z, 
no monóxido de carbono, sendo R = 180 pm, a 25°С е 100 kPa. Qual o aumento 
percentual desses parâmetros se a temperatura subir de 10 К, a volume constante? 


24.23 A teoria da colisão envolve o conhecimento da fração de colisões molecu- 
lares que ocorrem com a energia cinética no mínimo igual a E, ao longo da reta 


da colisão. Qual é esta fração quando (а) E, = 10 kJ mol"! (b) E, = 100 К} mol”! 
a (1) 300 K e (11) 1000 К? 


24.20 А teoria da colisão envolve o conhecimento da fração de colisões molecu- 
lares que ocorrem com a energia cinética no mínimo igual а E, ao longo da reta 
da colisão, Qual é esta fração quando (а) E, = 15 К] mol‘, (b) Е, = 150] mol"! 
a (i) 300 К e (11) 800 К? 


24.3a Calcule o aumento percentual das frações mencionadas no Exercício 


2424 
quando a temperatura se eleva de 10 К. 


24.3b Calcule o aumento percentual das frações mencionadas no Exercício 242 


quando a temperatura se с\суа de 10 К. 


24.4а Com a teoria da colisão, calcule o valor teórico da constante de velocidade 
da reação de segunda ordem H;(g) + I(g) > 2 НІ(р), a 650 К, admitindo e 
bimolecular elementar. A seção eficaz de colisão é 0,36 nm, a massa reduzido 
3,32 X 107° kge a energia de ativação 171 kJ] mol”!. 


24.4b Coma teoria da colisão, calcule o valor teórico da constante de velocidade 
da reação de segunda ordem D.(g) + Br,(g) — 2 DBr(g), а 450 К, admitin 5 
seja bimolecular elementar. A seção eficaz de colisão é de 0,30 пт:, а mass? É 
duzida 3,930 u e a energia de ativação 200 k] mol”. 

24.5a Um valor típico do coeficiente de difusão de moléculas pequenas em a 
luções aquosas, а 25°С, é de 5 X 107° m? s~', Se a distância crítica de reação 


= 


| 
| 
| 
| 


анана 


үт, que valor se pode estimar para a constante de velocidade de uma re 
dh 


a 
ию $еўа42 X 10 "т ос oeficiente de difusão de um reagente em solução 


uosa а 25% `, Se a distância crítica de reação for de 0,50 nm, qual o valor esti 
a 3 
i da constante de velocidade de reação de segunda ordem controlada por 


o de segunda ordem controlada por difusio? 


difusão? 

8а Estime a constante de velocidade de reação controlada por difusão, a 
298 К, para um reagente (a) na água e (b) no pentano, As viscosidades são 
10 X 10 Кат! 1е 2,2 x 10 "Кат !з !, respectivamente. 


8 Estime a constante de velocidade de reação controlada por difusão, a 
198K, рага um reagente (a) по decilbenzeno e (b) no ácido sulfúrico concentra- 
do. As viscosidades dos solventes são, respectivamente, 3,36 cP е 27 cP. 


Ла Estime a constante de velocidade da recombinação de dois átomos em água, 
controlada pela difusão, а 298 K. A viscosidade é з = 0,89 cP, Admitindo que a 
concentração dos reagentes seja 1,0 mmol dm” inicialmente, quanto tempo se 
passará até a concentração cair à metade do valor inicial? Admita que a reação 


seja elementar. 

24.1b Calcule a constante de velocidade da reação de recombinação de dois áto- 
mos, a 298 К, controlada pela difusão. O solvente é o benzeno, com a viscosidade 
de 0,601 cP. Admitindo que a concentração dos reagentes seja de 1,8 mmol dm”, 
no estado inicial, quanto tempo será preciso para que esta concentração se redu- 
zà metade? Admita que a reação seja elementar. 

28а Para a reação em fase gasosa А + В — Р, a seção eficaz de colisão reativa, 
deduzida de valores medidos do fator pré-exponencial, é de 9,2 x 102 п’. As 
seções eficazes de colisão de A e de B, estimadas a partir de propriedades de trans- 
porte, são, respectivamente, 0,95 e 0,65 пт?. Calcule o fator Р da reação. 


24.8b Na reação em fase gasosa А + В — Р, a seção eficaz de colisão estimada а 
partir de valores experimentais do fator pré-exponencial é de 8,7 X 107? m°. As 
seções eficazes de colisão de A e de B, estimadas a partir de propriedades de trans- 
porte, são 0,88 е 0,40 nm, respectivamente. Calcule o fator P da reação. 


24.8а Duas espécies neutras, A е В, com os diâmetros de 588 pm e 1650 pm, 
respectivamente, reagem segundo А + В — Р, num processo controlado pela di- 
fusão, num solvente com a viscosidade de 2,37 X 107° kgm”'s!,a 40°С. Calcule 
avelocidade inicial d[P)/dr se a concentração inicial de A for de 0,150 mol dm” е 
ade B, 0,330 mol dm. 

249b Duas espécies neutras, A e В, com os diâmetros de 442 pm e 885 pm, res- 
Pectivamente, reagem conforme А + В — Р, num processo controlado pela di- 
fusão, num solvente com a viscosidade de 1,27 cP, a 20°C. Estime a velocidade 
inicial d[P]/dt se a concentração inicial de A for de 0,200 mol dm™' e a de В for 
de 0,150 mol dm”. 

24.10a A reação do íon propilxantato em tampão de ácido acético avança pelo 


Mecanismo A` + H+ — Р. Nas vizinhanças de 30°C, a constante de velocidade 
= (2,05 X 10"')e tt дт! mol”! s~’. Es- 


está dada pela expressão empírica К, 
time a energia e a entropia de ativação a 30°С. 


24.10b A constante de velocidade da reação A~ + Н? — Р é dada pela expressão 
empírica k, = (8,72 X 10'2)ет (6! к dm? mol”! s”!, Estime a energia e a entropia 


deativação a 25ºC. 


Problemas” 
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24.11a Quando a reação do Exercício 24.10а se passa numa mistura de água е 
dioxana а 30% ponderais, a constante de velocidade é dada por k, = (7,78 x 
10'e 79 dm? mol ! 5!, nas vizinhanças de 30°C. Estime A!G para a reação 
a WPC, 

24116 Uma constante de velocidade tem a expressão k, = (6,45 x 10” je 77 
dm' mol !5 !, nas vizinhanças de 25°C, Estime А*С para a reação a 25°С, 


24.12а A reação de associação entre o F, е o IF, em fase gasosa, é de primeira ordem 
em cada reagente. A energia de ativação da reação é 58,6 kJ mol”!. А 65°C, a cons- 
tante de velocidade é 7,84 х 107° КРа ' s '. Calcule a entropia de ativação a 65°С. 


24.12b Uma reação de recombinação, em fase gasosa, é de primeira ordem em 
cada reagente. А energia de ativação da reação é de 49,6 К] mol-!. А 55°С, a cons- 
tante de velocidade é 0,23 m’ s '. Calcule a entropia de ativação а 55°С. 


24.13a Calcule a entropia de ativação da colisão entre duas partículas sem estru- 
tura, a 300 К, sendo М = 50 g то! ' e o = 0,40 nm?. 
24.13b Calcule a entropia de ativação da colisão entre duas partículas sem estru- 
tura, a 500 К, sendo M = 78 g mol`’ e o = 0,62 пт}. 
24.14a О fator pré-exponencial da decomposição do ozônio em fase gasosa, em pres- 
sões baixas, é de 4,6 xX 10° dm” тю! s~" e a sua energia de ativação é 10,0 К] mol”. 
Estime (а) a entropia de ativação, (b) a entalpia de ativação e (c) a energia de Gibbs 
de ativação, а 298 К. 
24.14b O fator pré-exponencial da decomposição do ozônio em fase gasosa, em 
pressões baixas, é de 2,3 Х 10” dm” mol”! ѕ-' e a sua energia de ativação é de 
30,0 К] mol”!, Estime (a) a entropia de ativação, (b) a entalpia de ativação e (с) a 
energia de Gibbs de ativação a 298 K. 
24.15a A constante de velocidade da reação H,O,(aq) + I"(aq) + Н” (ag) > 
Н,0(1) + НІО(ад) é sensível à força iônica da solução aquosa onde a reação se 
realiza. А 25°С, tem-se k = 12,2 т“ тог? min”!, a uma força iônica de 0,0525. 
Com a lei limite de Debye-Hiickel, estime a constante de velocidade na força 
iônica nula. 
24.15b А 25°С, tem-se К = 1,55 dm mol"! min`’, a uma força iônica de 0,0241, 
para uma reação em que a etapa determinante da velocidade envolve a colisão 
entre dois cátions com as cargas unitárias. Estime a constante de velocidade a força 
iônica nula, mediante a lei limite de Debye-Húckel. 
24.16 Para um par de doador e aceitador de elétrons, Has = 0,03 ст, Д, = 
—0,182 eV, ek, = 30,55 !,a 298 К. Estime o valor da energia de reorganização. 
24.16b Para um par de doador e aceitador de elétrons, А, = 2,02 X 10*s7! para 
АС” = —0,665 eV. А energia-padrão da reação de Gibbs altera-se рага Д,“ = 
—0,975 eV quando um substituinte é adicionado ao aceitador de elétrons ea cons- 
tante de velocidade para transferência de elétrons altera-se para ke = 3,33 X 
10ºs7!, Os experimentos foram realizados a 298 К. Supondo que a distância en- 
tre doador e aceitador é a mesma em ambos os experimentos, estime os valores 
deHy ел. 
24.17a Рага um par de doador e aceitador de elétrons, А, = 2,02 X 10*s7!, quando 
r= 1,11 nm, ek. = 4,51 X 105", quando r = 1,23 nm. Supondo que À G* e À 


são os mesmos em ambos os experimentos, estime o valor de 8. 


24.17b Referindo-se ao exercício anterior, estime o valor de А, quando г = 1,48 nm. 


Problemas numéricos 

24.1 Na dimerização dos radicais metila, а 25°С, o fator pré-exponencial expe- 
"mental é de 2,4 X 10" ат? то! 's”!, Qual (a) a seção eficaz de colisão reativa 
©) qual o fator Раа reação, sendo de 154 pm o comprimento da ligação C—H? 


242 O dióxido de nitrogênio reage em fase gasosa dando 2 NO + O, numa 
reação bimolecular. A dependência, com a temperatura, da constante de veloci- 
dade da lei da cinética de formação dos produtos na forma d/P]/dt = k|NO;]'éa 
da tabela seguinte. Qual o fator estérico Pe qual a seção eficaz reativa da reação? 


TIK 600 700 800 1000 


9,7 x 10* 1,3 x 10º 3,1 x 106 


Hiem malis) 4,6102 


Considere o = 0,60 пт?. 


“Os problemas com o símbolo £ foram propostos por Charles Trapp, Carmen 
Giunta e Marshall Cady. 


24.3 O diâmetro do radical metila é cerca de 308 pm. Qual a constante de velo- 
cidade máxima na expressão d(C,H,]/dr = А[СН,]* da cinética da recombina- 
ção dos radicais, à temperatura ambiente, numa reação de segunda ordem? Numa 
amostra de etano, a 298 К e 100 kPa, е com o volume de 1,0 dm', cerca de 10% 
das moléculas estão dissociados em radicais metila. Qual о tempo minimo ne~ 
cessário para se ter a recombinação de 90%? 

24.4 Para resolução de uma controvérsia em relação ao mecanismo de reação, 
mediram-se as velocidades da termólise de certos cis-azoalcanos е de trans- 
azoulcanos, А velocidade de decomposição de um cis-azoalcano instável, em eta- 
nol, foi acompanhada pela medida do №, desprendido, е dai se calculou a cons- 
tante de velocidade. Os resultados estão na tabela seguinte [P.S. Engel е DJ. 
Bishop, J. Amer. Chem, Soc. 97, 6754 (1975)]. Estime а entalpia, a entropia, а 


energia e а energia de Gibbs de ativação a —20ºC. 
-13,00 —-89$ 


14,3 


өтс =24,82 20,73 
108x е! 122 2,31 


-17,02 


4,39 8,50 
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24.5 Numa investigação experimental de reação bimolecular em solução aquo- 
sa, mediu-se a constante de velocidade a 25°C e a diversas forças iônicas, Os re- 
sultados são os da tabela seguinte. Sabe-se que um ton com carga unitária parti- 
cipa da etapa determinante da velocidade. Qual a carga do outro ton envolvido? 


1 0,0025 0,0037 0.0045 0,0065 0,0085 


A tdmé mol ! 1,05 1,12 lo 1,18 1.20 


24.6 A constante de velocidade da reação l (ag) + HO (ag) — Н.О +10 (аҹ) 
vana lentamente com a força iônica, embora a lei limite de Debye-Huckel apon- 
te para а inexistência de variação, Com os dados seguintes, válidos para 25°С, 
determine a dependência entre log К, e a força iônica: 


Himol kg’) 0.0207 0,0525 0.0925 0,1575 


СИЧ ! min!) 0,003 0.670 0,079 0,094 


Estime o valor limite de k, na força iônica nula. O que se pode concluir, do resul- 
tado, sobre a dependência entre o log ye a força iônica de uma molécula neutra 
na solução de eletrólitos? 


24.7 Na tabela seguinte aparecem as seções eficazes das reações entre átomos de 
metais alcalinos e moléculas de halogénios [R.D. Levine е К.В. Bernstein, Mole- 
cular reaction dynamics, Clarendon Press, Oxford, 72 (1974)]. Analise os dados 
sob a ótica do mecanismo do arpão. 


ст: Cl, Br, 1, 

Ха 1,24 116 0,97 
K 1,54 1,51 127 
Rb 1,90 1,97 1,67 
Cs 1,96 2,04 1,95 


As afinidades ao elétron são da ordem de 1,3 eV (CI,), 1,2 eV (Br,),e 1,7 eV (1). 
As energias de ionização são 5,1 eV (Na), 4,3 eV (К), 42 eV (Rb) e 3,9 eV (Cs). 


24.84 M. Cyfert, В. Latko e М. Wawrzeczyk [Int. J. Chem. Kinet. 28, 103 (1996)] 
examinaram a oxidação do tris(1,10-fenantrolina)ferro(II) pelo periodato, em 
solução aquosa, uma reação que exibe comportamento autocatalítico. Para esti- 
mar о efeito salino cinético, eles mediram as constantes de velocidade em várias 


concentrações do Na.SO,, em grande excesso das concentrações dos reagentes e 
publicaram os seguintes dados: 


[Na,SO;]/{molkg™) 0,2 0,15 01 005 025 0,0125 0,005 


(апт? mol s!) 0,462 0,430 0,390 0,321 0,283 0,252 0,224 


O que se pode concluir, desses dados, sobre a carga do complexo ativado da eta- 
pa determinante da velocidade? 


24.94 O seguinte mecanismo foi sugerido |J. Czarnowski e H.J. Schuhmacher, 


Chem. Phys. Lett. 17, 235 (1972)] para a decomposição térmica do F,O segundo 
a reação 2 FO(g) — 2 F,(g) + Oy(g): 


(1) F,O + F,O >F + OF + FO kı 
(2) F+F,O 5 F, + OF k 
(3) OF+OF50,+F+F К, 
(4) F+F+F,O 5F,+ FO К, 


(a) Com a aproximação do estado estacionário, mostre que esse mecanismo é 
compatível com a lei experimental da cinética —d|F,O]/dt = К|Е,О] + К(Е,0]"". 
(b) Os parâmetros de Arrhenius desta equação, no intervalo de 501 a 583 K, 
são А = 7,8 X 10" dm’ mol"'s!,EJR = 1,935 х 10' K, para k, e A = 2,3 х 
10" ат’ то!7' 5 ', E/R = 1,691 х 10* К, para k'. A 540 К, tem-se А,Н'(Е,О) = 
+24,41 kJ mol"!, D(F—F) = 160,6 kJ mol! е О(О—О) = 498,2 К] mol. Esti- 
me as energias de dissociação da primeira e da segunda ligação F—O ea energia 
de ativação de Arrhenius da reação 2. 


24.104 Na reação em fase gasosa А + А — A,, a constante de velocidade experi- 
mental, k, foi ajustada à equação de Arrhenius com o fator pré-exponencial A = 
4,07 10º ат’ mol"!s"!,a 300 K e energia de ativação de 65,43 К] mol !. Calcu- 
le A*S, A*H, A'U e A'G da reação. 


24.114 Um dos estudos de cinética química de maior significado histórico foi o 
де М. Bodenstein [Z. physik. Chem. 29, 295 (1899)] da reação em fase gasosa 
2HI(g) — H(g) + 1;(g) е da reação inversa, com as constantes k e К. Essas cons- 
tantes, em função da temperatura, são 


ТІК 647 666 681 700 716 781 
101022.4 dm? тої! min!) 0230 0,588 1,37 310 670 105,0 
1022 ат? mol тілі) 0,0140 00379 0,0659 0,172 0,375 3,58 


Demonstre que esses dados são compativeis com a teoria d 


a colisão das reações 
bimoleculares em fase gasosa. 


24.12 Empregue a forma aproximada da relação de Marcus (eg. 24,86 com f= 
1) para estimar a constante de velocidade para a reação Ru(bpy) + Fe(H,O) 
= Кибру), + Fe(H,0)}', onde "Брут significa 4,4 -bipiridina. Os dados РИ 
guintes são uteis: 


Кару) +e > Кару) E? = 1,26У 


ОКОН Ке Ее = 0,77 V 
Кибру) + Ru(bpy)5 > "Ко(бру + Кибру) 
Ду = 40x 108 Фо! 

*Fe(H,OX + Fe(H 0) 7 > 'Ее(Н,О) + еН О) 
2 dm mol! 


Problemas teóricos 


24.13 Confirme que a eq. 24.40 é uma solução da eq. 24.39, sendo [J], uma solu- 
ção da equação сот К = 0 e com as mesmas condições iniciais. 


24.14 Calcule []]* numericamente, com um programa de computador para a 
integração da ед. 24.40, e investigue о efeito do aumento da constante de veloci- 
dade da reação na distribuição espacial de J. 


24.15 Estime as ordens de grandeza das funções de partição que aparecem nas 
expressões das velocidades. Dé a ordem de grandeza de ЛЧ, q", q` e q' para 
uma molécula típica. Verifique que na colisão de duas moléculas sem estrutura a 
ordem de grandeza do fator pré-exponencial é a mesma que a prevista na teoria 
da colisão. Estime o fator Р na reação А + В — Р, em que A e В são moléculas 
triatômicas não-lineares. 


24.16 Com a lei limite de Debye-Húckel, mostre que as modificações da força 
iônica podem afetar a velocidade da reação catalisada pelo Н”, considerando о 
caso da ionização de um ácido fraco. Admita o seguinte mecanismo Н“ (aq) + 
B(aq) — Р(ад), em que Н” provém da ionização do ácido fraco НА. Admita que 
a concentração deste ácido seja constante. Mostre que log[H*], proveniente da 
ionização de HA, depende dos coeficientes de atividade dos íons e, por isso, de- 
pende da força iônica. Depois ache a relação entre log(velocidade) e log[H" ] para 
mostrar que a velocidade também depende da força iônica. 


24.17 A equação de Eyring também se aplica a processos físicos. Como exem- 
plo, imaginemos a velocidade de um átomo fixo à superfície de um sólido. Para 
que o átomo passe de um sítio para outro na superfície, podemos imaginar que 
possa vibrar classicamente na direção vertical e numa direção horizontal, notopo 
da barreira, e que a vibração na direção horizontal leva-o a um sítio vizinho. Ache 
a expressão da velocidade de difusão e calcule esta velocidade para os átomos de 
W na superfície do tungstênio (E, = 60 К) mol-'). Imaginemos que as frequên 
cias no estado de transição sejam (a) iguais, (b) iguais à metade da frequência de 
vibração para o átomo adsorvido. Qual o valor do coeficiente de difusão D a 500 K 
(Tomar a separação entre os sítios como 316 pm ea frequência de vibração сот! 
v=1X0"Hz) 


24,18 Imaginemos agora que a espécie migrante, adsorvida, do Problema 24.1 
seja uma molécula esférica e que ela possa girar classicamente, além de vibrar, ni 
topo da barreira. No sítio de adsorção, porém, a molécula só pode vibrar. Qu 
efeito essas circunstâncias têm sobre o coeficiente de difusão? Admita que amo 
lécula seja a do metano, сот В = 5,24 cm |. 


24.19 Mostre que as intensidades de um feixe molecular antes (1) e depois ( 
de passar através de uma câmara de comprimento | contendo átomos inertes qu 
espalham as moléculas estão relacionadas por | = Ге “”, em que cr é a seção ef 
caz de colisão e Na densidade dos átomos espalhados. 


24.20 Numa experiência com feixe molecular para a medida das seções eficazes 
colisão, verifica-se que a intensidade de um feixe de CsCl é reduzida а 60% док 
valor inicial ао passar através de СНЕ, a 10 gTorr, mas que quando o alvo é0 Ar, ; 
mesma pressão, a intensidade é reduzida somente por 10%. Quais as seções che 
zesrelativas dos dois tipos de colisão? Por que uma é muito maior do que à ouin 


24.21t Mostre que as reações bimoleculares entre moléculas não-lineares s 
muito mais lentas do que as reações entre os átomos, mesmo quando as energ 
de ativação das duas reações forem iguais. Trabalhe com a teoria do estado ! 
transição e faça as hipóteses seguintes: (1) Todas as funções de partição de vibr 
ção são quase iguais à unidade. (2) Todas as funções de partição de rotação ? 
aproximadamente iguais a 1 X 10!°, o que é um valor de ordem de grandeza 
zoável. (3) A função de partição de translação de cada espécie é 1 X 10”. 


24,22 Este exercício permite que se tenha uma idéia das dificuldades em 8; 
тег a estrutura dos complexos ativados. Também demonstra а importán 


ar 


espectroscopia de femtossegundo para o entendimento da dinâmica química, pois 
gobservação direta do estado de transição elimina boa parte da ambiguidade das 

revisões teóricas. Considere o ataque do H ao D,, uma das etapas da reação 
H+ Dr (a) Suponha que o H se aproxima do D, lateralmente e forma um com- 

Jexo na forma de um triângulo isósceles. Considere as distâncias H—D e D—D 

como 30% e 20% maiores que a do H, (74 pm), respectivamente, А vibração de 
estiramento assimétrico, onde uma ligação H—D se alonga enquanto a outra en- 
curta, pode ser tomada como a coordenada crítica. Considere para todas as vi- 
brações ovalor de 1000 cm '. Estime o valor de k, para esta reação a 400 К, usan- 
doa energia de ativação experimental de 35 kJ mol”! (b) Modifique agora о 
modelo do estado de transição da parte (a), tornando-o linear. Calcule К, usan- 
doos mesmos valores de comprimento de ligação е frequências vibracionais. (с) 
Certamente há ampla gama de possibilidades para alterar os parâmetros dos 
modelos de estado de transição. Use um programa matemático ou escreva e exe- 
cute uma rotina que permita alterar a estrutura do complexo e os parâmetros 
numa forma plausível. Procure um modelo (ou modelos) que forneça(m) para k 
um valor próximo do experimental, 4 X 10° ат! mol"! s~', 


Aplicações: às ciências ambientais e à biologia 


24234 К. Atkinson [J. Phys. Chem. Ref. Data 26, 215 (1997)] fez ampla revisão 
das constantes de velocidade de processos importantes na química da atmosfera, 
envolvendo compostos orgânicos voláteis. A constante de velocidade que reco- 
menda para a associação bimolecular entre o O, e o radical alquila R, a 298 K, é 
47X 10º dm? mol”! 5°! quando for o radical etila e 8,4 X 10º dm’ то]! s~’ 
quando К for о cicloexila. Admitindo que não haja barreira de energia, estime o 
fator estérico, P, de cada reação. (Sugestão: Faça estimativas dos diâmetros de 
colisão a partir das seções eficazes de colisão de moléculas semelhantes e que fi- 
guram na Seção de Dados.) 


24.24} O composto a-tocoferol, uma forma de vitamina E, é um antioxidante 
poderoso que pode ajudar a manter a integridade das membranas biológicas. R.H. 
Bisby e A.W. Parker [J. Amer. Chem. Soc. 117, 5664 (1995)] estudaram a reação 
entre a duroquinona fotoquimicamente excitada com o a-tocofero! em etanol. 
Uma vez excitada a duroquinona, ocorre reação bimolecular com velocidade 
controlada pela difusão. (a) Estime a constante de velocidade da reação contro- 
lada pela difusão no etanol. (b) A constante de velocidade publicada é de 2,77 Х 
10º dm? то]! s-!. Estime a distância crítica da reação se a soma das constantes 
de difusão for 1 X 107° m? 57". 

24.25 О estudo das condições que otimizam a associação de proteínas em solu- 
ção guia o desenvolvimento de protocolos para a formação de grandes cristais 
adequados à análise pelas técnicas de difração de raios X discutidas no Cap. 20. É 
importante caracterizar a dimerização de proteinas porque o processo é consi- 
derado a etapa determinante no crescimento de cristais de muitas proteínas. 
Considere a variação, com a força iônica, da constante de velocidade de dimeri- 
zação em solução aquosa de uma proteína catiônica Р: 
0,0200 0,0250 0,0300 


0,0150 0,0350 


I 0,0100 
Wke вло 

O que se pode inferir sobre a carga de P? 

24.26 Uma forma elegante de estudar a transferência de elétrons em protetnas 
consiste em ligar uma espécie eletroativa à superficie da proteína e então medir 
k entre a espécie ligada e um co-fator eletroativo da proteína. J.W. Winkler e 


13,30 20,50 2780 38,10 52,00 
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H.B. Gray [Chem Rev. 92, 369 (1992)] obtiveram dados рага o citocromo с 
modificado pela substituição do ferro heme por um íon Zn”, levando а uma 
estrutura zinco-porfirina (ZnP) no interior da proteína, е pela ligação de um 
complexa do fon ruténio a um aminoácido histidina na superfície da proteína. A 
distância entre as extremidades das espécies eletroativas foi dessa forma fixada 
em 1,23 nm. Foram usados vários complexos do ion rutênio, com diferentes 
potenciais-padrão de redução. Para cada proteína modificada por ruténio, fo- 
ram monitorados Ки?” — ZnP* ou ZnP* — Ru'*, em que a zinco-porfirina é 
excitada por um pulso de laser. Esta montagem leva a diferentes valores da ener- 
gia de Gibbs padrão de reação, pois os pares redox ZnP*/ZnP e ZnP-/ZnP* têm 
potenciais-padrão diferentes, sendo a porfirina eletronicamente excitada um 
redutor mais poderoso. Use os seguintes dados para calcular a energia de reorga- 
nização deste sistema: 


1015 
5.76 


1,055 
10,1 


0,745 
1,12 


0,975 
8,99 


0,665 
0,657 


0,705 


1,52 


-А,С еу 
ы\10° 7) 
24.27 O centro da reação fotossintética da bactéria fotossintética púrpura Rho- 
dopseudomonas viridis é um complexo protéico contendo alguns co-fatores liga- 
dos que participam das reações de transferência de elétrons. Os dados abaixo 
foram compilados por Moser et al. [Nature 355, 796 (1992)] para constantes de 
velocidade de transferência de elétrons entre diferentes co-fatores e suas respec- 
tivas distâncias entre as extremidades: 


Reação BCh >BPh BPh = ВС; ВРЬ- О, сусау ә ВСЫ; 
rinm 0,48 0,95 0,96 123 

М! 158102 3,98 х10% 100х109 1,58 10% 
Reação Qi эр Q4 > ВСН; 

rinm 1,35 224 

4/6 398x107 63,1 


(BChI, bacterioclorofila; ВСЫ,, dímero da bacterioclorofila, funcionalmente dis- 
tinto da BChl; BPh, bacteriofeofitina; Q, e Qa, moléculas de quinona ligadas a 
dois sítios distintos; cyt с,» um citocromo ligado ao complexo do centro reaci- 
onal.) Os dados estão em acordo com o comportamento predito pela eg. 24.83? 
Em caso afirmativo, determine o valor de 3. 


24.28 A constante de velocidade para a transferência de elétrons entre o citocro- 
mo ce o dimero da bacterioclorofila do centro de reação da bactéria púrpura 
Rhodobacter sphaeroides (Problema 24.27) diminui com а diminuição da tempe- 
ratura na faixa de 300 К а 130 К. Abaixo de 130 К, a constante de velocidade é 
independente da temperatura. Explique esses resultados. 

24.29 À azurina é uma proteína contendo um fon cobre cujos estados de oxida- 
ção scalternam entre +2 е +1, O citocromo сё uma proteína na qual o fon ferro 
ligado ao grupo ћете tem seus estados de oxidação se alternando entre +3 e +2, 
A constante de velocidade da transferência de elétrons entre a azurina reduzida e 
o citocromo с oxidado é 1,6 X 10' dm' mol- ' s". Calcule a constante de veloci- 
dade de autotroca para a azurina a partir dos seguintes dados: 


ЕУ 


0,260 


Дт? тој 1571) 
citocromo e 15x 10° 


0,304 
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Processos nas 
superfícies sólidas 


Neste capitulo veremos como se desenvolvem as superfícies dos sólidos e como se podem 
investigar, experimentalmente, os detalhes da estrutura e da composição das superfícies sól- 
das. А maior parte da matéria exposta analisa o grau de гесобптепіо de uma superfície e como 
esse recobrimento se modifica com a pressão e a temperatura. Depois, aproveitam-se as idéias 
expostas para analisar a influência das superfícies sobre a velocidade e o desdobramento de 
uma reação quimica através de processos nos sítios de catálise. Reações nas superfícies inclu- 
em processos fundamentais em eletroquímica. Portanto, vamos rever neste capítulo alguns tó- 
picos abordados no Cap. 7 (Vol. 1), porém com um enfoque na dinâmica dos processos nos 
eletrodos, em vez das propriedades de equilíbrio lá descritas. Finalmente, analisaremos a ci- 
nética de reações responsáveis pela produção de energia nas células a combustível e pela 
corrosão 


Os processos nas superfícies sólidas condicionam muitos aspectos da indústria, seja cons- 
trutivamente, como na catálise, seja destrutivamente, como na corrosão. As reações quí- 
micas nas superfícies sólidas podem ser muito diferentes das que se passam no interior 
de uma fase, pois é possível que existam vias muito mais favoráveis, com energia de ati- 
vação muito mais baixa, e se tenham os efeitos da catálise. Mais recentemente, ampliou- 
se o conceito de superfície sólida, com a introdução de materiais microporosos como 
catalisadores. 

Um problema cinético importante a ser tratado neste capítulo é a velocidade com à 
qual espécies passíveis de redução ou de oxidação — em resumo, espécies eletroativas 
— podem doar ou aceitar elétrons na superfície dos eletrodos. No Cap. 24, analisamos à 
dinâmica da transferência de elétrons em sistemas homogêneos. Em sistemas heterogê- 
neos, as velocidades dos processos que ocorrem na interface entre as fases, como 05 que 
se passam na interface de um eletrodo e de uma solução iônica, são muito importantes. 
Uma medida dessa velocidade é а densidade de corrente, j, isto é, о fluxo de carga atta- 
vés de uma área (a corrente elétrica por unidade de área). Vamos discutir as proprieda- 
des que controlam a densidade de corrente e suas consegiéncias. › 

Muitos acrônimos (sempre com base no inglés) são adotados na investigação das 


es Не a Tabe- 
superfícies. Os acrônimos usados neste capítulo são apresentados ao seu final, na Tab 
la 25.7. 


O crescimento e a estrutura das superfícies 
sólidas 


Nesta seção veremos como as superfícies se estendem e como os cristais crescem. A EA 
ção de particulas a uma superfície é chamada de adsorção. A substância que é дош ой 
é o adsorvato, e о material que adsorve, que estudaremos nesta seção, é O adsorver 
substrato. O processo inverso da adsorção é a dessorção. 


25.1 Crescimento das superfícies 


+ . і nde- 
Uma imagem simples da superficie de um cristal perfeito éa da superficie de T Tg 
ja de laranjas (Fig. 25.1). Uma molécula de gás que colide com a superficie podes ) 


p ` А anjas- 
cebida como uma bola de pingue-pongue que pula aleatoriamente sobre às hen sds 
molécula perde energia ao quicar sobre a superficie, mas possivelmente escapa 


Fig. 25.1 Esquema da face plana de um 
sólido. Esse modelo bem simples é 
convalidado, em grande parte, pelas 
imagens da microscopia de varredura por 
tunelamento (ver Impacto 19.1, Уо]. 1). 


Terraço Degrau 
/ Átomo adsorvido 
a 


A 
а 


тедшапдаде ў 
no degrau Terraço 


Fig. 25.2 Alguns tipos de defeitos que 
podem ocorrer em terraços que, de outra 
forma, seriam perfeitos. Esses defeitos têm 
Papel importante no crescimento da 
superfície e na catálise. 


Eixo da 
hélice 


Rim 

RENDA "#7 

A 
4 


Ну. 25.3 Discordância helicoidal. Esse 
defeito se forma quando uma região do 
“istal se eleva ao longo de uma ou mais 
‘lulas unitárias em relação à região 
“tinha, O corte na superficie estende-se 
A 0 eixo da hélice. À medida que átomos 
depositam no defeito, o deslocamento 
Ега em torno desse eixo e não desaparece. 


анаан» | 
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perda de energia cinética provocar a sua captura. O mesmo ocorre, em certa medida, com 
um cristal iónico em contato com uma solução. É pequena a vantagem energética quan- 
do um íon em solução perde parte das moléculas de solvatação e se fixa numa posição 
exposta sobre a superfície. 

O modelo se altera quando a superfície tem defeitos, pois então formam-se arestas de 
camadas incompletas de átomos ou de íons. Um típico defeito superficial é o degrau que 
separa duas camadas planas regulares de átomos, os chamados terraços (Fig. 25.2). Esse 
degrau pode, por sua vez, exibir defeitos, pois pode ter irregularidades. Quando um áto- 
mo pousa num terraço, pode se deslocar, sob a ação do potencial intermolecular, e che- 
gar a uma aresta ou a um vértice de uma irregularidade. Em lugar de interagir com ape- 
nas um átomo da superficie regular, passa a interagir com diversos átomos, interação que 
pode ser suficientemente forte para fixá-lo. Da mesma forma, quando há a deposição de 
íons de uma solução, a perda da interação de solvatação é compensada pela interação 
coulombiana intensa entre os íons que chegam à superfície e muitos outros íons que es- 
tão nos defeitos da superfície. 

Nem todas as espécies de defeitos provocam crescimento sustentado da superfície, À 
medida que a deposição nas arestas e vértices avança, caminha-se para um ponto em que 

todo o terraço inferior do defeito fica recoberto. A essa altura, o defeito da superfície foi 
eliminado e o crescimento termina. Para que haja o crescimento continuado, é preciso 
que o defeito superficial se propague à medida que o cristal cresce, Podemos perceber a 
forma dos defeitos desse tipo ao analisarmos os tipos de discordâncias, ou descontinui- 
dades da regularidade da rede cristalina, que existem no corpo de um cristal. Uma razão 
da formação do defeito talvez seja o rápido crescimento do cristal, que não propicia às 
partículas o tempo necessário para se acomodarem nos estados de menor energia poten- 
cial e ficam numa posição intermediária quando sobre elas se forma nova camada de 
partículas. 

Um tipo especial de discordância é a discordância helicoidal (ou espiral), que ё mos- 
trada na Fig, 25.3. Imaginemos um corte no cristal, com as partículas à esquerda do corte 
elevadas a uma distância correspondente à dimensão de uma célula unitária. Forma-se 
assim uma superficie helicoidal contínua em torno do início do corte, que define o eixo 
da hélice. Uma trajetória fechada em torno desse сіхо espirala pelo topo do cristal, e onde 
o deslocamento aflora na superfície ela toma a forma de uma rampa helicoidal. | 

O defeito superficial formado por uma discordância helicoidal é um degrau, que pode 
ter irregularidades, e sobre ele é possível o crescimento do cristal. As partículas que se 
depositam sobre a rampa da superfície helicoidal formam fileiras sobre essa rampa e re- 
produzem o degrau, formando um ângulo em relação à posição inicial. Desse modo, à 
medida que a deposição avança, o deslocamento gira em torno do eixo da hélice e não é 
eliminado. O crescimento pode, assim, continuar indefinidamente. É possível que se 
depositem várias camadas, e as arestas podem ter escarpas com а altura de diversos áto- 
mos. É possível que as arestas helicoidais se propaguem formando superficies planas (Fig. 
25.4), Esses terraços se formam se о crescimento ocorrer simultaneamente em desloca- 
mentos helicoidais vizinhos, um dextrogiro е o outro sinistrogiro (Fig. 25.5). As superfi- 
cies sucessivas de átomos formam-se a partir de defeitos que giram em sentidos opostos 
e que colidem em cada volta. Os terraços formados se completam pela deposição de no- 
vas partículas nas arestas residuais, formando-se planos cristalinos completos. 


Fig. 25.4 O modelo do crescimento 
helicoidal fica muitas vezes obliterado pela 
deposição posterior de material sobre os 
terraços. É o que explica a aparência desse 
cristal de iodeto de cádmio. (Н.М. 
Rosenberg, The solid state, С| 

Oxford (1978)) Бо нев 


Crescimento 
rápido 


Crescimento 
lento 
© 


Fig. 25.6 А aparéncia final de um cristal é 
determinada pela face de crescimento mais 
lento. Na figura aparecem três estágios do 
crescimento. 


(а) 


(с) 


(а) 


Fig. 25.5 O crescimento de dois defeitos helicoidais 
sobre uma mesma superficie em sentidos opostos leva 
à formação de um terraço plano. А figura mostra 
quatro estágios de um ciclo de crescimento. Depósitos 
posteriores podem completar o terraço. 


A rapidez do crescimento depende do plano cristalino envolvido, e é a face do cristal com 
o crescimento mais lento a que domina a aparência final do sólido. Essa característica está 
evidente na Fig. 25.6. Vemos que, embora a face horizontal cresça para a frente com muita 
rapidez, acaba por desaparecer, e é a face de crescimento lento que impõe a forma final. 


25.2 Composição das superfícies 


Em condições normais, uma superfície exposta a um gás é continuamente bombardeada 
por moléculas e as superfícies sólidas recém-preparadas ficam rapidamente recobertas 
pelas moléculas do gás. Uma estimativa da velocidade desse recobrimento pode ser feita 
pela teoria cinética dos gases e pela expressão (сд. 21.14) do fluxo de colisão: 


= р (25.14) 
(2ттКТ)!? 


Uma forma prática dessa equação é 


2р1 Ра) ГУЕ, 5.10) 
w= сот 2= 2,63 х102! пг? 5 
|(Т/К)(М/(рв mol) pe к 
e 
em que М é a massa molar do gás. No аг (М = 29 р mol”!) a 1 atm e 25°С ойс 
colisão 63 X 107 т ?s!, Como 1 т> da superfície metálica tem cerca de 10' а 
cada átomo é atingido cerca de 10" vezes em cada segundo. Mesmo sendo muito рей шд 
a fração de moléculas adsorvidas nas colisões com a superfície, o intervalo de tempoP 
que uma superfície recém-preparada fique recoberta é extremamente curto. cessão: 
A maneira evidente de manter a limpeza de uma superfície é a redução da Pres)? 
Com uma redução até cerca de 10! Pa (fácil de atingir num sistema de vácuo зір ator 
fluxo de colisão cai a cerca de 10! m™ s~!, correspondente a uma colisão com “E com 


і > х 7 sancia ©* 
mo superficial a cada 0,1 s. Essa taxa ainda é muito elevada em certas experiénc! 


Liy 
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На. 25.7 Visualização por meio da microscopia de varredura por tunelamento (STM) da reação 
SiH, > SiH, + Н sobre uma superficie de Si(001), de área 4,7 nm X 4,7 nm. (а) Superficie de 
Si(001) antes de ser exposta ao Si, H,(g). (b) O Si,H, adsorvido dissocia-se em SiH,(superfície), à 
esquerda da imagem, e SiH (superfície), à direita da imagem. (с) Após 8 min, o SiH, (superficie) 
dissocia-se em SiH (superficie) e H(superfície). (Imagens reproduzidas com a permissão de Y, 
Wang, М.Ј. Bronikowski and R.J. Hamers, Surface Science 64, 311 (1994).) 


as técnicas de alto vácuo (sigla em inglês ОНУ) é possível chegar, rotineiramente, a pres- 

sões da ordem de 1077 Pa (сот Zw = 10º т^? !). Com cuidados especiais, a pressão 

pode ir até cerca de 10º Pa (com Zw = 10" т 25 !). Com esses fluxos sobre a superficie, 
ada átomo é atingido uma vez em cerca de 10º а 10° s, ou seja, uma vez por dia. 

Numa montagem típica de alto vácuo, toda a região a ser evacuada é aquecida a 150- 
250ºC durante diversas horas, para remover as moléculas de gás das superfícies. Todas as 
torneiras е juntas são de metal a fim de não se ter contaminação por graxas. А amostra 
tem, usualmente, a forma de película delgada, ou de fio fino ou de ponta aguçada. Onde 
há interesse na análise de um certo plano cristalino, a amostra é um monocristal recém- 
clivado na face apropriada. A limpeza inicial da superfície é feita por aquecimento elétri- 


co ou pelo bombardeamento com íons gasosos acelerados. Nesse último caso, é preciso 
superficial que fica recoberta por ca- 


cuidado, pois é possível a deterioração da estrutur. 
ótico amontoado de fragmentos. Para que a superficie retorne ao estado ordenado, é ne- 
cessário, então, proceder à operação de recozimento a alta temperatura. 

Já discutimos duas técnicas importantes para a caracterização de superfícies: a micros- 
copia eletrônica (Impacto 18.1, Vol. 1), que é frequentemente usada para observar terra- 
ços, degraus, irregularidades e discordâncias numa superfície, e a microscopia de varre- 
dura com sonda (Impacto 19.1, Vol. 1), que revela os detalhes atômicos da estrutura da 
superfície e dos absorvatos que podem ser usados para visualizar reações químicas à 
medida que elas ocorrem na superfície (Fig. 25.7). Nas seções a seguir descreveremos outras 
técnicas que são as ferramentas do cientista que investiga as superfícies. 


(a) Técnicas de ionização 

A composição da superfície pode ser determinada por muitas técnicas de ionização. As 

mesmas técnicas podem ser usadas para se perceberem contaminações depois da limpe- 

za, ou se detectarem camadas de material adsorvido no decorrer dos experimentos. Uma 

característica comum dessas técnicas é analisar os elétrons ejetados pela superficie, pois a 
sto é, a profundidade máxima de onde pro- 


profundidade de escapamento dos elétron: 
vêm os elétrons emitidos, é da ordem de apenas 0,1 a 1,0 nm. 
Uma das técnicas é a da espectroscopia de fotelétrons (Seção 11.4, Vol. 1), que nor- 
malmente é denominada, em estudos de superfícies, espectroscopia de fotemissão. А 
radiação excitadora pode ser raios X ou radiação ultravioleta dura, com energias na faixa 
de 5 а 40 eV. Essas técnicas são comumente conhecidas, do inglês, pelas siglas XPS ou 


UPS, respectivamente. 

Em XPS, a energia do fóton incidente é tão grande que os elétrons 
camadas internas (о caroço) dos átomos. Em primeira aproximação, as energias de ioni- 
ligações entre os átomos, pois eles estão fortemente 


ão ejetados das 


zação do caroço são insensíveis à 
ligados e não são muito afetados pelas variações que ocorrem devido à formação de liga- 
ão do caroço são características dos átomos indivi- 


ções. Dessa forma, as energias de ioniza 
duais. Assim, XPS produz linhas características dos átomos presentes na superficie. Por 
exemplo, as energias de ionização da camada K dos elementos do segundo periodo são 


326 


APÍTULO VINTE E CINCO 


07 sa a T 
80 100 120 
Energia de ligação eV 


Fig. 25.8 Espectro de emissão de 
foteletrons excitados por raios X numa 
amostra de ouro contaminada por uma 
camada superficial de mercúrio. (M.W. 
Roberts e С.5. McKee, Chemistry of the 
metal-gas interface, Oxford (1978).) 


Perda de епегдіа/ meV 


Fig. 25.9 Espectro de perda de energia de 
elétrons do CO adsorvido na face (111) da 
Pt. Os resultados são de experiências em 
trés diferentes pressões. Nota-se o 
aparecimento de um máximo extra, nas 
vizinhanças de 200 meV (1600 cm!) 
(espectros fornecidos pelo Prof. H. Ibach), 
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A detecção de um desses valores (e os valores correspondentes à ejeção а partir de outras 
camadas internas) indica a pr 


ça do elemento correspondente (Fig. 25.8). Essa apli- 

cação origina о nome alternativo espectroscopia eletrônica para análise química (sigla 

em inglês ESCA). А tecnica é muito útil no estudo do estado da superfície de um catalj- 

sador heterogêneo, das diferenças entre as estruturas da superficie e da fase volumar de 
um material e de processos que danificam os supercondutores de alta temperatura e là- 
minas de semicondutores. 

Com UPS examinam-se os elétrons emitidos das camadas de valência e se podem assim 
determinar as caracteristicas das ligações e dos detalhes das estruturas eletrônicas dessas са- 
madas nas substâncias presentes na superfície. Tem grande utilidade para revelar os orbi- 
tais do adsorvato que estão envolvidos nas ligações com o adsorvente. Por exemplo, a prin- 
cipal diferença entre a fotemissão do benzeno livre e a do benzeno adsorvido sobre paládio 
está nas energias dos elétrons т. Interpreta-se essa diferença admitindo-se que as molécu- 
las de C,H, estejam paralelas à superfície do substrato e ligadas pelos respectivos orbitais т. 

Na espectrometria de massa de íon secundário (sigla em inglês SIMS), uma superfi- 
cie é ionizada pelo bombardeio de um certo tipo de íon, e os ions secundários que saem 
da superfície são analisados em um espectrômetro de massa. Dentre as vantagens da SIMS 
podemos destacar: a capacidade de detectar H e He adsorvidos, que não podem ser facil- 
mente analisados pelo XPS, e a elevada sensibilidade do detector do espectrômetro de 
massa, Uma desvantagem desse método é que pode ocorrer erosão da amostra devido ao 
bombardeio iônico. Entretanto, é possível restringir a erosão superficial a uma ou duas 
monocamadas controlando-se os parâmetros do bombardeamento. 


(b) Espectroscopia de vibração 


Muitos tipos de espectroscopia de vibração foram desenvolvidos para se investigarem os 
adsorvatos e verificar se houve ou não dissociação na adsorção. A determinação da radi- 
ação transmitida não pode ser feita de forma prática para o caso de superfícies, pois estas 
são, em geral, muito opacas para as radiações nas faixas do infravermelho e do visível. 
Uma técnica utilizada para evitar esse problema é a espectroscopia de absorção-refle- 
xão no infravermelho (sigla em inglês RAIRS). Nessa técnica, a transformada de Fourier 
do espectro de absorção no infravermelho do adsorvato é obtida pela comparação entre 
as intensidades do feixe infravermelho incidente e o refletido pela superfície. 
A espectroscopia Raman é mais adequada para o estudo de superfícies, pois ela envolve 
a determinação do espalhamento de radiação. Entretanto, as bandas espectrais obtidas são, 
em geral, muito fracas. As técnicas de espalhamento Raman superficial reforçado (sigla 
em inglés SERS) permitem a adoção da espectroscopia Raman para o estudo de superfícies. 
O reforço da radiação Raman do adsorvato pode aumentar a intensidade da radiação em 
um fator de 10º. Esse reforço é fruto, em parte, da grande densidade eletrônica nos pontos 
de irregularidade da superfície e nos pontos onde há ligação com a superfície. O efeito do 
espalhamento Raman superficial também pode ser observado na adsorção de moléculas em 
partículas coloidais de ouro ou prata. Nesse caso, a superfície do colóide induz o reforço da 
radiação Raman. À pequena intensidade da radiação Raman é um problema na: uperfici- 
es cristalinas planas, е só com certos metais é possível operar com êxito a técnica de SERS- 


(c) Espectroscopia por perda de energia 


Uma versão híbrida da espectroscopia por fotemissão e espectroscopia de vibração é a es 
pectroscopia por perda de energia de elétrons (sigla em inglês EELS ou HREELS, а última 
simbolizando alta resolução). Nela, investiga-se a perda de energia de um feixe de elétrons 
que é refletido pela superfície. Como no caso da espectroscopia Raman, o espectro da pel” 
da de energia pode ser interpretado em termos do espectro de vibração do adsorvato. ^ 
técnica é sensível a elementos leves (que não são observados pelas técnicas de raios хе 
apresenta alta resolução e grande sensibilidade. É possível detectar pequenissimas quant 
dades do adsorvato na superfície. Um artigo publicado afirma que cerca de apenas 48 ato” 
mos de fósforo foram determinados numa amostra. A Fig. 25.9 mostra o espectro de pet“? 
de energia provocado pelo CO adsorvido na face (111) de um cristal de platina em função 
do recobrimento da superfície. O pico principal provém do CO ligado perpendic ularmem 
teà superfície por um único átomo de Pt. À medida que o recobrimento aumenta, O речи“ 


1 Ligação em ponte 


“Elótron “| Elétron 
|primário 7 secundário ^ 
Fóton 
roa 


te 


у 
(а) (b) 


Fig. 25.10 Quando um elétron é ejetado de 
um sólido, (a) é possível que um elétron de 
maior energia ocupe o orbital vazio e haja 
a emissão de um fóton de raios X, que são 
os raios X de fluorescência. Porém, 

também é possível (b) que o elétron que 
ocupa a vacância ceda sua energia para 
outro elétron, que é então emitido na 
forma do efeito Auger. 
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no pico vizinha a esse máximo também aumenta. Atribui-se esse máximo secundário a 
uma ligação do CO a dois átomos de Pt, ao modo de uma ponte, como em (1). 

Uma importante técnica, muito usada na indústria microeletrônica, é а espectrosco- 
pia de elétrons Auger (sigla em inglês AES). O efeito Auger é a emissão de um segundo 
elétron depois da emissão de um primeiro elétron pelo efeito de radiação de alta energia 
incidente sobre um átomo. O primeiro elétron a sair deixa uma vacância num orbital de 
baixa energia do átomo, e um elétron de um orbital de maior energia o ocupa. Nesse 
processo, a energia liberada pode ser emitida sob a forma de radiação, a fluorescência de 
raios X (Fig. 25.10), ou levar à ejeção de um elétron (Fig. 25.10b). Esse é o elétron se- 
cundário do efeito Auger. As energias dos elétrons secundários são características do 
átomo, e por isso o efeito Auger leva à identificação dos átomos da amostra. Na práti- 
ca, o espectro Auger é obtido pela irradiação da amostra com um feixe de elétrons cuja 
energia está na faixa de 1 а 5 keV, e não com um feixe de radiação eletromagnética. Na 
microscopia Auger de varredura (sigla em inglês SAM), um feixe de elétrons, muito 
delgado, varre e mapeia a composição de uma superfície. A resolução pode atingir cer- 
ca de 50 nm. 


(d) Espectroscopia de estrutura fina por absorção superficial de raios X 


Uma técnica chamada espectroscopia de estrutura fina por absorção superficial de rai- 
os X (sigla em inglês SEXAFS) opera com a radiação muito intensa de um síncroton (In- 
formação adicional 13.1, Vol. 1). Essa técnica aproveita-se das oscilações da absorvância 
de raios X que se observam no lado de alta freqiiência do limiar de absorção (início de 
uma banda de absorção de raios X) de uma substância. As oscilações provêm da interfe- 
rência quântica entre a função de onda do fotoelétron ejetado da superfície e as partes 
das funções de onda dos elétrons espalhados pelos átomos vizinhos localizados na super- 
ficie. Se a interferência for destrutiva, o fotoelétron tem menor probabilidade de apare- 
cer; a absorção de raios X é, por isso, mais baixa. Se a interferência for construtiva, a 
amplitude do fotoelétron é mais elevada, e o fotoelétron tem maior probabilidade de 
aparecer; a absorção de raios X é, então, mais elevada. As oscilações trazem em si, por- 
tanto, informações sobre o número de átomos vizinhos ao sítio da emissão e sobre os 
respectivos afastamentos. As investigações desse tipo mostraram que a superfície dos 
sólidos é muito mais plástica do que se pensava e que sofre reconstrução, ou seja, modi- 
ficações estruturais em resposta aos adsorvatos presentes. 


(e) Difração de elétrons de baixa energia 


Uma das técnicas mais informativas para a determinação da configuração dos átomos 
nas proximidades da superfície é a difração de elétrons de baixa energia (sigla em inglês 
LEED). Essa técnica é semelhante à difração de raios X (Cap. 20), mas faz uso do caráter 
ondulatório dos elétrons, e a amostra é, agora, a superficie de um sólido. A operação com 
elétrons de baixa energia (na faixa de 10 а 200 eV, correspondente a comprimentos de 
onda de 100 a 400 pm) garante que a difração seja provocada, exclusivamente, por áto- 
mos superficiais ou muito próximos da superfície. A montagem experimental está 
esquematizada na Fig. 25.11, e a fotografia da imagem obtida sobre uma tela fluorescen- 
te, num caso típico, está na Fig. 25.12. 


Canhão 
eletrônico 


Fig. 25.11 Esquema da montagem de aparelho 
para observação de difração de elétrons de baixa 
energia (LEED). Os elétrons difratados pelas 
camadas superficiais são observados pela 
fosforescência que excitam na tela sensivel, 
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Fig. 25.12 Fotografias de LEED de (a) uma superficie de platina limpa e (b) da mesma superficie 
exposta ао propino, CH,C=CH, (Fotos fornecidas pelo Prof. С.А. Samorjai.) 


A figura de difração que se obtém na LEED permite que se tenha uma idéia da estru- 
tura bidimensional da superfície. Com a investigação da intensidade da difração em fun- 
ção da energia do feixe de elétrons também é possível obter informações sobre a localiza- 
ção vertical dos átomos e medir a espessura da camada superficial, mas a interpretação 
dos dados é muito mais complicada do que a interpretação dos dados de raios X. As figu- 
ras são muito nítidas quando a superfície é bem ordenada sobre distâncias grandes em 
comparação com os comprimentos de onda dos elétrons do feixe. Na prática, as superfi- 
cies ordenadas até profundidades da ordem de 20 nm, aproximadamente, proporcionam 
figuras nítidas, Figuras difusas ou mal definidas mostram que a superfície é mal ordena- 
da ou tem impurezas. Quando a figura da LEED não é compatível com a extrapolação 
proveniente da estrutura no interior da amostra, houve ou reconstrução da superfície ou 
ordenação especial de uma camada adsorvida. 

As experiências de LEED mostram que a superfície de um cristal raramente se asse- 
melha à superfície de um corte regular através do corpo cristalino, Como regra geral, as 
superfícies metálicas são frutos de deformações da rede. A distância entre a camada su- 
perior dos átomos e a que lhe fica imediatamente abaixo é cerca de 5% menor do que a 

27 distância regular. Os semicondutores tém também, em geral, superfícies reconstruídas a 
19:29713 Estrutura da superfície паз uma profundidade de diversas camadas. Nos sólidos iônicos também se observam recons- 
Yirinhanças до ponto de ligaçao do truções diversas. Por exemplo, no fluoreto de lítio, os íons de 14° e de F~ vizinhos à su- 
CH,C— а superficie (110) do ródio a 300 ч Ў Н 


K е as variações das posições dos átomos perfície estão, aparentemente, em planos ligeiramente diferentes. A Fig. 25.13 mostra um 
metálicos que acompanham a adsorção detalhe real que pôde ser observado por técnica refinada de LEED, по qual se vêem as 
química. deformações provocadas pela adsorção do CH;C— num plano (111) do ródio. 


As figuras de LEED permitem identificar os terraços, degraus e irregularidades na su- 
perficie e, assim, estimar a respectiva densidade superficial de defeitos (isto é, o número 
de defeitos por unidade de área superficial). Veremos adiante a importância dessas me- 
didas. A Fig. 25.14 mostra três exemplos do efeito de degraus e irregularidades sobre os 
padrões das figuras. As amostras foram preparadas pela clivagem do cristal sob diferen- 
tes ângulos em relação a um plano da rede. Quando o corte é paralelo a um plano, s0- 
mente se formam terraços, e a densidade de degraus aumenta à medida que o ângulo do 


corte aumenta. А observação de outros detalhes da figura de LEED mostra que os degraus 
estão regularmente espaçados. 


(f Técnicas de feixes moleculares 


Enquanto muitas investigações importantes foram conduzidas pela simples exposição da 
superfície sólida a um gás, os trabalhos modernos lançam mão, cada vez mais, do espa- 
lhamento de feixes moleculares (sigla em inglês MBS). Uma vantagem dessa técnica ёл 
de se investigar a atividade de planos cristalinos determinados pela incidência do feixe 
sobre uma superfície orientada, que tem densidade de defeitos conhecida (determinada 
por LEED). Além disso, se houver reação do adsorvato na superfície, os produtos (e 4 
respectiva orientação angular) podem ser analisados num espectrômetro de massa de- 
pois de serem arrancados da superfície. Outra vantagem da técnica é a da medição do 
tempo de vôo da partícula, que permite estimar o tempo de residência na superficie. Dessa 
forma é possível ter uma imagem bastante detalhada dos eventos que ocorrem durante 
as reações nas superfícies. 
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Fig. 25.14 Figuras de difração de elétrons de baixa energia (LEED) podem ser usadas para se 
determinar a densidade de defeitos de uma superficie. As fotos são de uma superficie de platina 
com (a) baixa densidade de defeitos, (b) degraus regulares separados por seis átomos e (c) 
degraus regularmente espaçados com irregularidades. (Fotos fornecidas pelo Prof. G.A. 


Samorjai.) 


A extensão da adsorção 
A extensão do recobrimento de uma superfície é expressa, comumente, pelo grau (ou 
fração) de recobrimento, 6: 


número de sítios de adsorção ocupados 2, 
а [25.2] 


número de sítios de adsorção disponíveis 

O grau de recobrimento é também expresso em termos do volume de adsorvato adsorvi- 
do por 8 = V/V., em que V, é o volume de adsorvato que corresponde ao recobrimento 
completo da amostra por uma camada monomolecular. A velocidade de adsorção, 
40/42, é a velocidade de variação da cobertura superficial е pode ser determinada pela ob- 
servação das mudanças do grau de recobrimento com o tempo. 

Entre as técnicas principais de medição de 46/4! figuram os métodos de escoamento, 
nos quais a própria amostra atua сото uma bomba, pois a adsorção remove as particu- 
las do gás. Uma das técnicas comuns é a da medida das vazões de afluência e de efluência 
do gás no sistema. A diferença entre as duas é a retenção do gás pela amostra. А integra- 
ção da taxa de retenção leva ao grau de recobrimento em qualquer instante. Na dessorção 
instantânea, a amostra é subitamente aquecida (por um pulso elétrico) e se acompanha 
a elevação de pressão, que é interpretada em termos da quantidade de adsorvato origi- 
nalmente retido pela amostra. É possível que ocorram complicações pela dessorção de 
um composto (por exemplo, de WO, se о oxigênio estiver adsorvido sobre tungstênio). 
A gravimetria, na qual a amostra é pesada numa microbalança durante a experiência, 
também pode ser usada. Um instrumento comumente usado em medidas gravimétricas 
é a microbalança de quartzo (sigla em inglês QCM), na qual a massa depositada sobre a 
superficie de um cristal de quartzo é proporcional a variações nas propriedades mecâni- 
cas do cristal. O princípio básico de operação da QCM é a capacidade de um cristal de 
quartzo vibrar numa frequência característica quando um campo elétrico oscilante é 
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Tabela sinóptica 25.1" Entalpias 
máximas de adsorção física 


Adsorvato А.Н (КІ тог!) 
єн, -21 
н, = 
HO -59 
N, -21 


* Outros valores na Seção de dados, no final deste vo- 
lume. 


Tabela sinóptica 25.2* Entalpias de 
adsorção química, A HI] mol`’) 


Adsorvato Adsorvente (substrato) 
Cr Fe Ni 
CH, 27 -285 243 
со —-192 
н, -188 -134 
мн, -188 155 


*Outros valores na Seção de dados, no final deste vo- 
lume. 


aplicado. A frequência de vibração diminui quando um material é espalhado sobre а su- 
perficie do cristal, е a variação na freqüència é proporcional à massa do material, Massas da 
ordem de nanogramas (1 ng = 10 ° g) podem ser confiavelmente medidas dessa maneira 


25.3 Adsorção física e adsorção química 


As moléculas e átomos podem se ligar de duas maneiras a uma superfície sólida. Na ad- 
sorção física (também chamada fisissorção) há uma interação de van der Waals (intera- 
ção de dispersão, ou interação dipolo-dipolo, por exemplo) entre o adsorvato e o adsor- 
vente. As interações de van der Waals são de longo alcance, mas fracas, e a energia libera- 
da quando uma partícula é adsorvida fisicamente é da mesma ordem de grandeza que à 
entalpia de condensação. Essa energia pode ser absorvida como vibrações da rede do 
adsorvente e dissipada como movimento térmico. Uma molécula que se desloque sobre 
a superfície perde gradualmente energia e termina por ser adsorvida; esse processo é de- 

nominado acomodação. A entalpia da adsorção física pode ser medida acompanhando- 

se a elevação da temperatura de uma amostra cuja capacidade calorifica seja conhecida. 
Valores típicos estão na faixa de 20 kJ mol`’ (Tabela 25.1). Essa pequena variação de en- 
talpia é insuficiente para romper as ligações químicas, e por isso uma molécula fisicamente 
adsorvida retém a sua identidade, embora possa ser deformada pela presença dos cam- 
pos de força da superfície. 

Na adsorção química (também chamada quimissorção), as moléculas (ou átomos) 
unem-se à superfície do adsorvente por ligações químicas (usualmente covalentes) e ten- 
dem a se acomodar em sítios que propiciem o número de coordenação máximo com o 
substrato. A entalpia da adsorção química é muito maior do que a da adsorção física, e os 
valores representativos estão na faixa de 200 К] mol ' (Tabela 25.2). A distância entre a 
superfície do adsorvente e о átomo mais próximo do adsorvato é menor na adsorção quí- 
mica do que na adsorção física. Uma molécula quimicamente adsorvida pode ser decom- 
posta em virtude de forças de valência dos átomos da superfície, e é a existência de frag- 
mentos moleculares adsorvidos que responde, em parte, pelo efeito catalítico das super- 
fícies sólidas. 

Exceto em casos especiais, a adsorção química deve ser um processo exotérmico. Um 

processo espontâneo, a temperatura e pressão constantes, tem AG < 0. Uma vez que a 
liberdade de translação do adsorvato é reduzida na adsorção, a variação de entropia ÀS é 
negativa. Assim, para que AG = AH — TAS seja negativa, é necessário que AH seja nega- 
tiva (isto é, o processo espontâneo é exotérmico). Podem ocorrer exceções, quando о 
adsorvato se dissocia e tem elevada mobilidade de translação na superfície. Por exemplo, 
а adsorção do Н, em vidro é endotérmica, pois as moléculas se dissociam em átomos que 
se movem com muita liberdade sobre a superfície e contribuem para grande aumento da 
entropia de translação. Nesse caso, a variação de entropia no processo Н,(р) — 2 H(vidro) 
é suficientemente positiva para superar a pequena variação positiva de entalpia. 

A entalpia da adsorção depende do grau de cobertura da superfície do adsorvente, 
principalmente pela interação das partículas adsorvidas. Se as partículas se repelem (como 
as do CO no paládio) a adsorção fica menos exotérmica (a entalpia de adsorção é menos 
negativa) à medida que o recobrimento aumenta. Além disso, a investigação das supert- 
cies pelas técnicas de difração de elétrons de baixa energia (LEED) mostra que à ocupa- 
ção da superfície é desordenada até que a ordem seja imposta pelas exigências do етра 
cotamento das partículas. Se as partículas adsorvidas se atraem mutuamente (como às de 
O, sobre tungstênio), tendem a se aglomerar em ilhas, e o crescimento ocorre nas bordas 
dessas ilhas. Os adsorvatos exibem transições ordem-desordem quando têm energia te” 

mica suficiente para superar as interações entre as partículas mas não suficiente рага 97 


sejam dessorvidas. 
25.4 Isotermas de adsorção 


E z i ж FNT А da 
O gás livre e o gás adsorvido estão em equilíbrio dinâmico, e o grau de recobriment i 
superficie depende da pressão do gás em equilíbrio. A variação de 6 com a pressão, 2 
temperatura constante, é uma isoterma de adsorção. 

(а) A isoterma de Langmuir 


A isoterma mais simples está baseada teoricamente em três hipóteses: 


Ц Ё 
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1 A adsorção não pode ir além do recobrimento com uma monocamada. 

2 Todos os sítios de adsorção são equivalentes uns aos outros e a superfície é uniforme 
(isto é, a superfície é perfeitamente plana em escala microscópica). 

3 A capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sítio é independente da 
ocupação dos sítios vizinhos (ou seja, não há interações entre as moléculas adsorvidas). 


O equilíbrio dinâmico é 
A(g) + M(superfície) = AM (superficie) 


com as constantes de velocidade k, para a adsorção e К, para a dessorção. A velocidade de 
modificação do grau de recobrimento provocado pela adsorção é proporcional à pressão 
parcial р de A e do número de sítios vacantes N(1 — 8), em que N é o número total de 
sítios: 


40 

ү MPN -0) (25.3а) 
A velocidade de variação de 0, em virtude da dessorção, é proporcional ao número де 
sítios ocupados, №: 


— =k N9 (253b) 


No equilíbrio não há alteração líquida do recobrimento (isto é, a soma das duas veloci- 
| dades é пша), е resolvendo a equação рага 6 vem a isoterma de Langmuir: 


Кр K k, 


= Zau (25.4) 
1+ Kp ka 


Й 


Exemplo 25.1 Aplicação da isoterma de Langmuir 


Os dados da tabela seguinte são os da adsorção do CO sobre carvão a 273 K. Verificar 
se é válida a isoterma de Langmuir e calcular a constante K e o volume de gás corres- 
pondente ao recobrimento completo. Em cada caso, o volume V foi corrigido para a 
pressão de 1,00 atm (101,235 kPa), 

plkPa 133 267 40,0 53,3 66,7 80,0 93,3 

Мет? 102 186 255 315 369 41,6 461 


Método Pela eq. 25.4, 


22 { | j j 
ү |] Крё+@= Кр 
| | И, com 0 = У/У,, em que У, é o volume que corresponde ао recobrimento completo. 
ж Essa expressão reorganiza-se em 
n18 | рар 1 
$ VV КҮ 
х Então, о gráfico de p/V contra p deve ser linear, e o coeficiente angular da reta é 1/У,; 
$ a ordenada à origem é 1/КУ,. 
=14 | Resposta Os dados do gráfico são os seguintes: 
| | | | plkPa 13,3 267 40,0 53,3 66,7 80,0 93,3 
П! | (plkPa)(Vicm?) 1,30 1,44 1,57 1,69 181 1,92 2,02 
10 | Os pontos estão no gráfico da Fig. 25.15. O ajustamento pelos mínimos quadrados dá 
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у? 25.15 Gráfico dos dados do Exemplo 1 


nforme se yê п lo, a 

isot o exemplo, | ENTEN E, 

аы de Langmuir leva a uma reta (111 cm?) х (1,20 kPa cm?) ; 
5€ representa p/V contra р. i < 


=7,51 x10 kPa"! · 
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Fig. 25.16 Isoterma de Langmuir de 
adsorção dissociativa X.(g) = 2 
X(superficic) para diferentes valores de К. 


Exploração Usando a eg. 25.4, 

obtenha uma família de curvas que 
mostra a dependência de 1/0 com 1/p para 
alguns valores de K. 


ПОН 
08| 4 | 

E ai 
- Pad 
8 / 
É A 
E f | 1 
ТА! 
o 04 j 
з | 
с | 
02| 

| 

0 


0 2 4 6 8 10 
platm 


Fig. 25.17 Isoterma de Langmuir de 
adsorção não-dissociativa para diferentes 
valores de К. 


E Exploração Usando а eg. 25.6, 
obtenha uma família de curvas que 
mostra a dependência de 1/8 com 1/p para 
alguns valores de K. Com esses resultados e 
os obtidos na Exploração anterior, discuta 
como os gráficos de 1/8 contra 1/p podem 
ser usados para distinguir entre a adsorção 

com ou sem dissociação. 


Exercício proposto 25.1 Repetir о cálculo com os seguintes dados; 

р!КРа 13,3 26,7 40,0 53,3 06,7 80,0 93,3 

Waw 103 193 273 341 400 455 480 
[128 cm’, 6,69 X 10 * kPa 1) 


Na adsorção com dissociação, a velocidade de adsorção é proporcional à pressão ез 
probabilidade de os dois átomos encontrarem sítios, que é proporcional ao quadrado do 
número de sítios vacantes, 

d8 


= PNU- 0)" 
dr 


A velocidade de dessorção é proporcional à freqüéncia de encontros de átomos sobe а 
superficie e é também de segunda ordem no número de átomos presentes: 


Т | 
— =-k (NO) (25,56) 
Ш > 

A condição de inexistência de alteração liquida leva à isoterma 

(Кр)! 
па: гаыа (25.6) 
1+(Кр)!? 


O recobrimento da superfície depende mais fracamente da pressão do que no caso da 
adsorção não-dissociativa. 

As formas das isotermas de Langmuir com e sem dissociação aparecem nas Figs. 25.16 
е25.17. О grau de recobrimento aumenta com o aumento da pressão e tende a 1 em pres- 
sões muito elevadas, quando o gás é forçado a ocupar todos os sítios disponíveis sobre a 
superfície. Em temperaturas diferentes, as curvas são diferentes (e, portanto, são diferen- 
tes os valores de К). А dependência entre К e a temperatura pode ser utilizada para se 
determinar a entalpia de adsorção isostérica, Л.Н", que é a entalpia de adsorção padrão 
a um grau de recobrimento constante. É fácil ver que K é, em essência, uma constante de 
equilíbrio, e assim a equação de van't Hoff (ед. 7.23, Vol. 1) nos dá 


рз Аан? (25.7) 
Т Jy АТ 


АТ 


Exemplo 25,2 Medida da entalpia isostérica de adsorção 


Os dados seguintes mostram as pressões de CO necessárias para que sejam adsorvidos 
10,0 ст? do gás (corrigidos para 1,00 atm e 273 К) pela amostra mencionada no Exem- 
plo 25.1. Calcular a entalpia de adsorção nesse recobrimento superficial. 


T/K 200 210 220 230 240 250 
plkPa 400 495 603 7,20 8,47 9,85 


Método Podemos escrever a isoterma de Langmuir na forma 


р= — 


1-0 
Assim, se 8 for constante 
In К+1п p= constante 
Vem então, da ед, 25.7, que 
(22) А, ЕЗ ХЕНД 
О ОТ ЕТЕ 


2042 44 46 48 50 


(10° КУТ 


нд. 25.18 Entalpia de adsorção isostérica. 
Determina-se esse parâmetro pelo 
coeficiente angular da reta de In р contra 1/ 
T, em que p é a pressão que corresponde a 
um recobrimento constante da superfície. 
Os dados são os do Exemplo 25.2. 


Не. 25.19 Gráficos da isoterma BET para 

iferentes valores de с. O valor de У/У non 
aumenta indefinidamente, pois O 
adsoryato pode se condensar sobre а 
Superfície completamente recoberta do 
adsorvente, 


Exploração Usando a eq. 25.8, 

obtenha uma família de curvas que 
Mostra a dependência de 20/01 — av 
Com z para valores diferentes de С. 


Com d(1/T)dT = – 1/72, a expressão anterior fica 


| дїр | Аан? 
001/7) R 
Portanto, оро deln p иа dns velo como coefiiente angular А,В. 


Resposta Montamos a seguinte tabela: 
TIK 200 210 220 230 240 250 
IONTIK) 500 476 455 435 417 4,00 F 
(Фа) 19 1,60 180 197 214 229 a 
Na Fig. 25.18 estão lançados os pontos respectivos. O coeficiente angular da reta йш 
tada pelos mínimos quadrados é de —0,904, e, então, 

АыН°=- (0,904 x 10° К) x R=—7,52 kJ mol! 


O valor de K leva ао valor de А„С°, e com essa grandeza combinada com o valor de 
А.Н" pode-se estimar a entropia de adsorção. A expressão para Ө In р/дТ)» neste 
exemplo, é independente do modelo da isoterma. 


Exercício proposto 25.2 Repetir o cálculo com os seguintes dados: 
T/K 200 210 220 230 240 250 
plkPa 4,32 5,59 7,07 8,80 10,67 12,80 
[—9,0 kJ mol"! 


(b) A isoterma BET 


Se a camada adsorvida inicialmente puder operar como substrato para adsorção de ou- 
tras camadas (por exemplo, adsorção fisica), é de se esperar que, em lugar de a isoterma 
exibir saturação a uma pressão elevada, a quantidade de adsorvente aumente indefinida- 
mente. A isoterma mais comumente adotada para descrever a adsorção em multicama- 
das foi deduzida por Stephen Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller, e é conhecida como 
a isoterma BET: 
ү @ Р 
——=— com z=— 
Уш (1211—01 02] р“ 
Nessa expressão, p* é а pressão de vapor sobre a camada de adsorvato que tem espessura 
correspondente a várias moléculas e que, na realidade, se assemelha a uma película liqui- 
da, Уло, é O volume correspondente à cobertura do adsorvente pela monocamada do 
adsorvato, e c é uma constante que é grande quando a entalpia de dessorção da monoca- 
mada é grande diante da entalpia de vaporização do adsorvato líquido: 


(25.8) 


С: = 
c= elho НАНТ (25.9) 


As formas das isotermas BET estão ilustradas na Fig. 25.19. As curvas elevam-se inde- 
finidamente com o aumento de pressão, pois não há limite para a quantidade de material 
que pode ser condensado na adsorção em multicamadas, A isoterma BET não é exata em 
todas as pressões, mas bastante adotada na indústria para a estimativa da área superficial 
de sólidos. 


Exemplo 25.3 Aplicação da isoterma BET 


Os dados a seguir são os da adsorção do N, sobre o rutilo (TioO,) a 75 K. Confirmar 
que se ajustam à isoterma BET no intervalo de pressão das medidas e determinar os 
parâmetros Von ес. 


plkPa 0,160 187 611 1167 17,02 2192 2729 
Vimm” 61 720 822 935 1046 1146 1254 
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Fig. 25.20 A isoterma BET é verificada no 
gráfico de 2/(1 — z)V contra z = р/р“. Os 
dados são do Exemplo 25.3. 


A 75 K, tem-se p* = 76,0 kPa. Os volumes foram corrigidos рага 1,00 atm e 273 Ке 
referem-se a 1,00 g de adsorvente. 


Método A eq. 25.8 pode ser escrita na forma 
2 1 (с 1)2 
Еа кшш жен 
(1-2У сү, сү, 


шоп топ 


Vem então que (с — 1)/cV non pode ser estimado pelo coeficiente angular da reta, que 
se obtém lançando o primeiro membro da expressão contra 2. O produto cV non é dado 
pela ordenada à origem da reta mencionada. Os dois resultados combinam-se para 
dar c e Ум. 


Resposta Construímos a seguinte tabela: 

р!КРа 0,160 1,87 6,11 11,67 17,02 21,92 27,29 
10°2 2,11 246 80,4 154 224 288 359 
10*2/(1- 2(У/тт?) 0,035 0,350 1,06 1,95 2,76 3,53 4,47 


Os pontos dessa tabela estão по gráfico da Fig. 25.20. O ajustamento pelos mínimos 
quadrados leva à ordenada à origem 0,0389, e então 


= 3,98 х 1076 тїп? 


GVison 
O coeficiente angular da reta é 1,23 X 1072, portanto, 
c-1 
= (1,23 x 107?) х 10° x 10º mm? = 1,23 х 107% mm”? 
CV on 


As soluções dessas equações são с = 310 e Vmon = 811 mm. A 1,00 atm e 273 K, o 
volume de 811 тт: corresponde a 3,6 X 107° mol ou 2,2 X 10" átomos. Сото cada 
átomo ocupa uma área da ordem de 0,16 nm, a área superficial da amostra é aproxi- 
madamente igual a 3,5 m?. 


Exercício proposto 25.3 Repetir o cálculo anterior com os seguintes dados: 
plkPa 0,160 1,87 6,11 11,67 17,02 21,92 27,29 
У/ст? 235 559 649 719 790 860 950 

1370, 615 ст!] 


Quando с > 1, а isoterma BET assume a forma mais simples 
ү 1 


—=— (25.10) 


ү, 1-2 


mon 


expressão vale para gases inertes sobre superficies polares, para os quais se tem c = 
10°, pois Ag H" é bastante maior do que А, Р" (eq. 25.9). А isoterma BET ajusta-se bem 
aos dados experimentais sobre intervalos restritos de pr 


são, mas erra subestimando 4 
adsorção em pressões baixas e superestimando a adsorção em pressões elevadas. 


(c) Outras isotermas 


Uma hipótese da isoterma de Langmuir é a da independência e equivalência dos sitios de 
adsorção, Os afastamentos que se observam em relação à isoterma podem ser atribuídos 
mui es, à inexatidão dessa hipótese. Por exemplo, a entalpia de adsorção quase sem 
pre fica cada vez menos negativa à medida que Ө aumenta, o que sugere que os sitios 
energeticamente mais favoráveis à adsorção são ocupados em primeiro lugar. Muitas ten 
tativas se fizeram para levar em conta essas variações. A isoterma de Temkin, 


Ө= c ln(e, p) (25.1 


2 ы é А a 
em que с, e c, são constantes, corresponde à hipótese de uma variação linear da entalp! 
de adsorção com a pressão, A isoterma de Freundlich, 


B= «pve r х (25.1 


(а) = 


Distância à 
superfície 


Estado 
precursor 


Energia potencial 


g 
© 
e 

| z 
5 
а 
s 
Ы Distância à 
@ Estado superticie 

precursor 
На. 25.21 Perfis de energia potencial da 


adsorção dissociativa da molécula A,. Em 
cada caso, P é a entalpia da adsorção fisica 
(não-dissociativa) e Са da adsorção 
química (em T = 0). A posição relativa das 
curvas determina se a adsorção quimica é 
não-ativada (a) ou ativada (b). 
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corresponde a uma variação logarítmica. Essa isoterma procura levar em conta a influ- 
ência das interações substrato-substrato existentes na superfície (ver Problema 25.24). 
Outras isotermas coincidem mais ou menos bem com os dados experimentais sobre 
intervalos limitados de pressão e são, em grande parte, empíricas. Isso não significa que 
sejam inúteis, pois, se os parâmetros de uma isotérmica razoavelmente confiável forem 
conhecidos, é possível estimar com boa aproximação o recobrimento de uma superfície 
em diversas circunstâncias. Esse tipo de estimativa é essencial na discussão da catálise 


heterogênea. 


25.5 As velocidades dos processos nas superfícies 


A velocidade dos processos nas superfícies pode ser estudada pelas técnicas descritas na 
Seção 25.2 e no Impacto 125.1, Uma outra técnica, a geração de segundo harmônico (si- 
gla em inglês SHG), é muito útil para o estudo de todos os tipos de superfícies, incluindo 
filmes finos e interfaces líquido-gás. Como foi visto na Seção 20.10, a geração de segundo 
harmônico consiste na conversão de um feixe de laser, intenso e pulsado, em uma radi- 
ação com o dobro da frequência da radiação incidente, após a sua passagem através de 
uma amostra. Além de inúmeros cristais, superfícies também se constituem em material 
adequado para a utilização da técnica da geração de segundo harmônico (SHG). А exci- 
tação da amostra é realizada empregando-se feixes pulsados de laser. Assim, podem-se 
realizar medidas, resolvidas no tempo, da cinética e da dinâmica de processos superfici- 
ais da ordem de femtossegundos. 

A Fig. 25.21 mostra a variação da energia potencial de uma molécula em função da 
distância em relação à superfície do adsorvente. Se a molécula se aproxima da superficie, 
a sua energia diminui quando ela se adsorve fisicamente num estado precursor da ad- 
sorção química. Muitas vezes a molécula se fragmenta durante a passagem ao estado da 
quimissorção, е, nessas circunstâncias, depois de um aumento inicial da energia provo- 
cado pelo alongamento das ligações, há uma grande diminuição provocada pela forma- 
ção das ligações químicas entre adsorvente e adsorvato. Mesmo no caso em que não ocorra 
fragmentação da molécula, haverá, possivelmente, aumento da energia potencial duran- 
te o ajustamento das ligações ao estado adsorvido. 

Na maioria dos casos, portanto, deve haver uma barreira de energia potencial que se- 
para o estado precursor do estado da molécula quimicamente adsorvida. Essa barreira 
pode ser baixa e pode não ser mais alta do que a energia de uma partícula distante da 
superficie с estacionária (como na Fig. 25.2 1a). Nesse caso, a quimissorção não é um pro- 
cesso ativado e será, possivelmente, rápido. A adsorção de muitos gases sobre superficies 
metálicas limpas parece ser processo não-ativado. Em outros casos, a barreira eleva-se 
acima do eixo de energia nula (como na Fig. 25.21b), e a adsorção química é então um 
processo ativado, mais lento do que о não-ativado. Um exemplo é o da adsorção do H, 
sobre o cobre, que tem uma energia de ativação na faixa de 20-40 kJ mol”. 

Um ponto que surge desta discussão é о de que as velocidades de adsorção não são 
bons critérios para se distinguirem as adsorções químicas das fisicas. A adsorção química 
pode ser rápida se a energia de ativação for nula ou pequena, e pode ser lenta se a energia 
de ativação for elevada, A adsorção física é, em geral, rápida, mas pode parecer lenta se 


estiver ocorrendo num meio poroso, 


(a) A velocidade de adsorção 

A velocidade de recobrimento da superficie do adsorvente pelas partículas do adsorvato 
depende da capacidade de о substrato dissipar, como energia térmica, a energia das parti- 
culas que colidem com a superficie, Se não houver rápida dissipação de energia, a particula 
migra sobre a superficie até que uma vibração provoque a sua expulsão de volta para a ca- 
mada gasosa sobre a superficie, ou então que atinja uma aresta, À razão entre as colisões 
com a superficie e as colisões que levam à adsorção é a probabilidade de adsorção, s: 


velocidade de adsorção das partículas sobre a superficie 
a : 2 
2 


л 


13] 


T 


velocidade de colisão das particulas com a superficie 


O denominador da expressão anterior pode ser calculado pela teoria cinética dos gases, e 
o numerador pode ser medido pela observação da velocidade de alteração da Pressão no 
processo de adsorção, 
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Fig. 25.22 Probabilidade de adsorção do N, 


sobre as diversas faces de um cristal de 
tungstênio e dependência dessa 
probabilidade em relação ao recobrimento 
da superfície. Observe as probabilidades 
muito baixas associadas às faces (110) е 
(111). (Dados fornecidos pelo Professor 
D.A. King.) 


Os valores de s variam bastante. Por exemplo, à temperatura ambiente, a probabilida. 
de de adsorção do CO sobre a superficie de diversos metais do grupo d está no intervalo 
que vai de 0,1 até 1,0. Para o N, sobre o rênio, porém, s < 10 “O que mostra que em mais 
de 100 colisões apenas uma é bem-sucedida. Investigações conduzidas com feixes mole. 
culares mostram que a adsorção depende sensivelmente dos planos cristalinos expostos 
na superfície. Por exemplo, na adsorção do N, sobre tungsténio, s é da ordem de 0,74 nas 
faces (320) e chega a apenas 0,01 nas faces (1 10), tudo à temperatura ambiente. А proba. 
bilidade de adsorção diminui à medida que a fração recoberta aumenta (Fig. 25.22). Uma 
hipótese simples é admitir que a probabilidade de adsorção s seja proporcional a 1 — ба 
fração da superficie não-recoberta, е é comum escrever 


$ 


(1-0), (25,14) 


em que s é a probabilidade de adsorção sobre uma superfície perfeitamente limpa. Os 
resultados ilustrados na figura não se ajustam a essa expressão, pois mostram que s é quase 
igual a з, até que a superfície tenha cerca de 6 X 10" moléculas por centimetro quadrado 
e depois diminui rapidamente. A explicação possível talvez seja a de as moléculas colidentes 
com a superfície não se adsorverem quimicamente com rapidez, mas se movimentarem 
sobre a superfície até encontrarem um sítio vazio. 


(b) A velocidade de dessorção 


A dessorção é sempre um processo ativado, pois as partículas adsorvidas têm que sair de 
um poço de potencial. Numa adsorção física, as partículas vibram num poço de potenci- 
al raso, e podem escapar da superfície após um breve intervalo de tempo, em virtude de 
vibração mais ou menos intensa. À dependência desse processo em relação à temperatu- 
ra deve ser de primeira ordem, е é razoável que tenha a forma funcional de Arrhenius, 
com uma energia de ativação de dessorção, Es comparável à entalpia de adsorção fisica: 


к= AeEVRT (25.15) 


Portanto, a dependência entre a temperatura са meia-vida de a molécula estar adsorvida 
é dada por 


le ез! ш (25.16) 
к А 


tin” 


(Veja o sinal positivo do expoente.) Se admitirmos que 1/7, seja aproximadamente igual 
à freqüéncia de vibração de uma ligação fraca entre a partícula e o adsorvente (cerca de 
10º Hz) e se E, = 25 kJ mol”!, a meia-vida de residência na superfície é da ordem de 10 
ns, à temperatura ambiente. Meias-vidas da ordem de 1 s só ocorrem em temperaturas 
da ordem de 100 К. Na adsorção química, com E, = 100 kJ mol`’, e estimando que т, = 
107"s (pois a ligação adsorvato-adsorvente é bastante forte), a meia-vida de residência é 
da ordem de 3 X 10° (cerca de 1 hora) à temperatura ambiente, e de apenas 1 s па tem- 
peratura de 350 K 

À energia de ativação de dessorção pode ser medida de diversas maneiras. Devemos, 
porém, ter cuidado na interpretação dos valores, pois eles dependem, frequentemente, 
da fração de recobrimento e variam à medida que а dessorção avança. Além disso, a trans- 
ferência dos conceitos de “ordem de reação” e de “constante de velocidade” de reações 
no seio de uma fase para reações na superfície tem os seus perigos. São poucos os exem- 
plos de cinética estritamente de primeira ou de segunda ordem, nos processos de dessorção 
(da mesma maneira que são poucas as reações em fase gasosa com ordem de reação rig? 
rosamente inteira). 

Se não levarmos em conta essas dificuldades, uma maneira de estimar a energia de 
ativação da dessorção é medir a velocidade de aumento da pressão do gás que se dessorve 
numa série de temperaturas, de uma amostra mantida em temperatura constante, € de- 
pois fazer o gráfico de Arrhenius do processo. Uma técnica mais sofisticada é a dessorção 
com temperatura programada (sigla em inglês TPD) ou espectroscopia de dessorção 
térmica (sigla em inglês TDS). A observação básica é a do surto da velocidade de dessorção 
(detectado por um espectrômetro de massa) quando a temperatura é elevada linearmen” 
te até um ponto em que a dessorção é muito rápida. Uma vez ocorrendo a dessorção» ha 
muito pouco adsorvato na superficie do adsorvente, e a velocidade de dessorção volta? 
diminuir, mesmo que a temperatura continue a se elevar. O espectro de TPD, o gráfico 
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do fluxo de dessorção representado contra a temperatura, exibe um pico cuja localização 
depende da energia de ativação da dessorção. Na Fig. 25.23 aparecem três máximos, que 
mostram a existência de três sítios com energias de ativação diferentes. 

Em muitos casos observa-se uma única energia de ativação (e um só máximo no es- 
pectro de TPD). А existência de vários máximos pode provir da adsorção sobre planos 
cristalinos diferentes ou da adsorção em multicamada. Por exemplo, os átomos de Cd 
sobre tungstênio exibem duas energias de ativação, uma de 18 kJ mol”! e outra de 90 kJ 
mol”. Explicam-se os dois máximos: provavelmente os átomos de Cd mais fortemente 
ligados unem-se diretamente com o substrato e os menos ligados estão numa camada (ou 
em mais de uma camada) acima da monocamada inicial. Outro exemplo de sistema com 
duas energias de ativação de dessorção é o do CO adsorvido sobre tungstênio. As energias 

7 ; 1 А de ativação são 120 kJ mol”! е 300 К] mol”!. Acredita-se que, nesse caso, são dois os tipos 
300 500 700 de sítios de ligação entre o metal e o айѕогуетіе. Um deles envolve uma ligação simples 
М—СО; o outro é о da adsorção com dissociação entre átomos de С e de O adsorvidos. 


Velocidade de dessorção. 


но. 25.23 Espectro da dessorção térmica 
do H, da face (100) do tungstênio. Os três (c) Mobilidade sobre as superfícies 
máximos assinalam a presença de três Outro aspecto que reflete a força da interação entre o adsorvato e o adsorvente é a mobi- 
sitios com entalpias de adsorção diferentes lidade do adsorvato. Muitas vezes a mobilidade é o aspecto crucial da atividade de um 
gportanto, Чеесенегишз de ativação de catalisador, pois é possível que a catálise não se processe se as moléculas dos reagentes 
dessorção diferentes. (P.W. Tamm e L.D. б k E А E a E 
Schmidt, J. Chem. Phys. 51, 5352 (1969).) estiverem adsorvidas de tal sorte que não possam migrar. А energia de ativação da difu- 
são sobre a superfície do adsorvente não é necessariamente igual à energia de ativação da 
dessorção, pois é possível que as partículas se desloquem nos vales da superfície da ener- 
gia potencial sem abandonar a superfície. Em geral, a energia de ativação de migração é 
cerca de 10 a 20% da energia da ligação do adsorvato ao adsorvente. O seu valor, porém, 
depende do grau de recobrimento da superfície. É possível, também, que os defeitos da 
superfície tenham papel importante, e esses defeitos dependem da temperatura. É possí- 
vel que seja mais fácil que as moléculas adsorvidas migrem na superfície plana de um 
terraço, mas não que se movimentem nas escarpas de um degrau. É possível também que 
sejam capturadas em vacâncias existentes na superfície regular de um terraço. A difusão 
pode ser mais fácil numa face do cristal do que em outra, e então a mobilidade superficial 
pode depender da face do cristal que estiver exposta. 

As características de difusão do adsorvato podem ser examinadas por STM, que evi- 
dencia as características da superfície do adsorvente, ou pela microscopia de ionização 
de campo (sigla em inglês FIM), que retrata as características elétricas de uma superfície 
pela ionização dos átomos dos gases nobres que elas propiciam (Fig. 25.24). Opera-se 

ү assim: retrata-se um certo átomo, eleva-se a temperatura daamostra e, depois de um certo d 
tempo, retorna-se à temperatura inicial. O mesmo átomo é novamente retratado, e ana- 
Fig. 25.24 Seqüência de eventos que levam }а-е a nova posição (Fig. 25.25). Uma sequência de imagens assim obtidas mostra que 
mi geama retara ЖЕР) os átomos efetuam uma marcha ao acaso sobre a superfície, e é possível estimar o coefi- 
Otimo de He а КЫ сч peito até ciente de difusão, D, pela distância média, d, coberta no intervalo de tempo т. А fórmula 
ser ionizado por o Omo exposta É da marcha ao acaso bidimensional dá d = (Dr), É possível então tero valor de D para 
diferentes planos cristalinos, em diferentes temperaturas, e a energia de ativação da mi- 


depois é arrancado pelo potencial externo. h PAN é = : | 
O movimento do átomo sobre a superficie 879520 sobre cada plano cristalino é estimada por uma expressão do tipo de Arrhenius, 


Ea se deve ao potencial gravitacional, mas D= Оет?! з) 
Potencial intermolecular!) 


em que E, é a energia de ativação da difusão. Valores representativos dessa energia para 
átomos de W sobre tungsténio variam entre 57 e 87 К] mol ' ер, = 3,8 х 10 "m? s~! 
Para o СО em tungstênio, a energia de ativação cai de 144 К] mol ' nas frações de reco- 
brimento baixas para 88 К] mol ' nas altas, 


fig. 25.25 Imagens do microscópio de ionização de campo da migração de átomos de Re sobre 
superficie do metal, em intervalos de 3 <, а 375 К. (Fotos fornecidas do Prof. G. Ehrlich.) 
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Fig. 25.26 Arranjo para a observação 


experimental da ressonância de plasmons 


de superficie, como explicado no texto. 


Tempo 


Fig. 25.27 A dependência do sinal da SPR, 


sinal R, com o tempo. Pode-se notar o 
efeito da ligação de um ligante a um 
biopolímero adsorvido na superfície. O 
processo de ligação ocorre até que seja 
atingido um valor de equilíbrio, К. А 
passagem de uma solução que não 
contenha ligante sobre a superfície leva à 
dissociação do complexo formado e 
consequente diminuição de R. 


[ТА IMPACTO SOBRE А BIOQUIMICA 
“а 


125.1 Análise por biossensores 

А análise por biossensores é uma tecnica ótica muito sensivel e sofisticada que é agora 
rotineiramente utilizada para determinar a cinética e a ter modimámica das interações entre 
biopolimeros, Um biossensor detecta variações nas propr iedades óticas de uma superfi- 
cie em contacto com um biopolimero. 

A mobilidade dos eletrons deslocalizados da região de valência explica a condutivida- 
de eletrica dos metais. Esses elétrons móveis formam um plasma, um gás denso de par- 
ticulas carregadas. O bombardeio do plasma por luz ou por um feixe de elétrons pode 
ocasionar mudanças transientes na distribuição eletrônica, com algumas regiões se tor- 
nando mais densas que outras. A repulsão coulombiana nas regiões de alta densidade 
provoca o afastamento mútuo dos elétrons, diminuindo assim a densidade. As oscilações 
resultantes na densidade eletrônica, chamadas plasmons, podem ser excitadas по interi- 
orou na superfície de um metal. Plasmons no interior de um sólido podem ser visualiza- 
dos como ondas eletromagnéticas propagando-se através do sólido. Um plasmon super- 
ficial também pode se propagar para fora da superfície. A amplitude dessa onda, também 
chamada de onda evanescente, diminui exponencialmente com o aumento da distância 
em relação à superficie. 

A análise por biossensores está baseada no fenômeno da ressonância de plasmons de 
superfície (sigla em inglés SPR), a absorção de energia de um feixe de radiação eletro- 
magnética pelos plasmons superficiais. A absorção, ou “ressonância”, pode ser observa- 
da com uma escolha adequada do comprimento de onda e do ângulo de incidência do 
feixe incidente. É comum utilizarmos um feixe monocromático е fazermos a variação do 
ângulo de incidência Ө (Fig. 25.26). O feixe atravessa um prisma с atinge um dos lados de 
uma película delgada de ouro ou prata. Observa-se que o ângulo correspondente à ab- 
sorção de luz depende do índice de refração do meio em contato direto com a face oposta 
do filme metálico. A variação do ângulo de ressonância com o estado da superfície está 
associada à capacidade da onda evanescente de interagir com materiais localizados a uma 
pequena distância da superfície. 

Como exemplo de utilização da análise por biossensores, podemos citar o estudo da 
associação entre dois polímeros, A e B. Em uma experiência típica, uma corrente da so- 
lução que contém o polímero A escoa sobre a superfície onde o polímero B se encontra 
adsorvido quimicamente. А Fig. 25.27 mostra como a cinética de ligação entre Аа В pode 
ser acompanhada pela dependência temporal do sinal fornecido pela SPR. Esse sinal, 
denominado К, é, em geral, a mudança no ângulo de ressonância. Normalmente, permi- 
te-se que o sistema atinja o equilíbrio, representado pelo platô mostrado na Fig. 25.27. A 
seguir, uma solução que não contenha A escoa sobre a superfície, e o complexo AB se 
dissocia. De forma análoga, a análise do decaimento do sinal da SPR descreve а cinética 
de dissociação do complexo AB. 

A constante de equilíbrio para a formação do complexo AB pode ser obtida direta- 
mente dos dados apresentados na Fig. 25.27. Consideremos o equilíbrio 


k 
A+B=AB К=— 
чь 
em que kiom € kais são as constantes de velocidade para a formação e dissociação do com- 
plexo AB. A constante de equilíbrio de formação do complexo AB é K. Temos, assim, 


d[AB] 25.18) 
р NomlA IB] — ka AB] (25.1 
Em um experimento típico, a vazão de A é suficientemente grande para que possamos 
considerar [A] = a, como sendo praticamente constante. Podemos também escrever, por 
meio de um balanço de massa, que [В] = b, — [AB], em que b, é a concentração total de 
В. Observa-se, com frequência, que o sinal de SPR é proporcional a [AB]. O máximo valor 
de R é К, * by que poderia ser obtido se todas as moléculas de В estivessem ligadas à 

uma molécula de A. Podemos, assim, escrever 


dR 
dt 


= Morto Rmax 7 К) – К А пао — (Кыа + kais) R (25 


Tabela sinóptica 25.3* Energias de 
ativação de reações catalisadas 


Reação Catalisador Е, Mk] mol”) 


2HI>H,+1, Sem catalisador 184 


Au 105 
Pt 59 
2NH,> Sem catalisador 350 
N+3H, w 162 


pese valores na Seção de dados, no final deste vo- 
lume. 
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No equilíbrio, R = R, e dRfdt = 0, Após alguma manipulação algébrica, pode-se obter 
- ) (2520) 


Assim, о valor de К pode ser obtido а partir dos valores experimentais de R,, para dife- 
rentes valores de a, 

A análise por biossensores tem sido utilizada para o estudo de películas delgadas, su- 
perfícies metal-eletrólito, películas de Langmuir-Blodgett, e também para diferentes ti- 
pos de interações de biopolímeros. Nesse último caso, podemos destacar interações anti- 
corpo-antígeno e interações proteina-DNA. Uma das mais importantes vantagens da téc- 
nica é a sua sensibilidade, É possível medir-se a adsorção de nanogramas de um material 
em uma superfície, Em estudos biológicos, a maior desvantagem da técnica está associa- 
da à necessidade de imobilização de pelo menos um dos componentes do sistema em 
estudo em uma superfície. 


Catálise heterogênea 


Um catalisador atua pela abertura de um caminho de reação que tem energia de ativação 
mais baixa do que o da reação não-catalisada (Tabela 25.3). O catalisador não altera a 
composição final de equilíbrio do sistema, e somente modifica a velocidade com que o 
sistema se aproxima do equilíbrio. Nesta seção vamos analisar a catálise heterogênea, na 
qual (como mencionamos na introdução da Seção 23.5) o catalisador e os reagentes se 
encontram em fases diferentes. Veremos somente, para simplificar, a catálise em siste- 
mas de gás e sólido. 

Muitos catalisadores têm ação que depende da adsorção de duas ou mais espécies 
químicas, a co-adsorção de espécies. A presença de uma segunda espécie pode provocar 
a modificação da estrutura eletrônica da superfície de um metal. Por exemplo, se um metal 
de transição d tiver a superfície parcialmente recoberta por um metal alcalino, há notável 
efeito de redistribuição dos elétrons e de diminuição da função trabalho do metal. Essas 
modificações podem atuar como promotores (realçando a ação do catalisador) ou como 
venenos catalíticos (inibindo a ação catalítica). 


25.6 Mecanismos de catálise heterogênea 


A catálise heterogênea depende, usualmente, de pelo menos um dos reagentes ser adsor- 
vido (em geral numa adsorção química) e ser modificado, assumindo uma forma com 
que participa facilmente da reação. Muitas vezes a modificação é uma fragmentação da 
molécula do reagente. Na prática, a fase ativa está dispersa como partículas de dimensões 
lineares muito pequenas, da ordem de 2 nm ou menor, sobre um suporte de óxido poro- 
so. Os catalisadores sensíveis à forma, como as zeólitas (Impacto 125.2), têm poros que 
podem discriminar formas e tamanhos numa escala molecular e áreas superficiais inter- 
nas (nos poros) que chegam а 100-500 m? g~'. 

A decomposição da fosfina (РН,) sobre o tungstênio é de primeira ordem em pressões 
baixas e de ordem zero a altas pressões. Para explicar essas observações, escrevemos uma 
lei de velocidade plausível em termos de uma isoterma de adsorção e exploramos sua forma 
nos limites de baixa e alta pressão. Se admitirmos que a velocidade é proporcional à fra- 
ção de recobrimento e que 6 é dada pela isoterma de Langmuir, podemos escrever 


kKp 
“1+Kp 


em que p é a pressão da fosfina. Quando a pressão é tão baixa que Кр < 1, podemos des- 
prezar Кр по denominador е obter 


v=kg (2521) 


IO (25.22a) 
e a decomposição é em primeira ordem. Quando Kp > 1, desprezamos o 1 no denomi- 
nador; os termos Kp se cancelam, e ficamos com 


ge (25.226) 
e a decomposição é de ordem zero. 


ие тшщ 


чо 
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Exercício proposto 25.4 Sugira a forma da lei da cinética da deuteração do NH, com o 
D, adsorvido e pouco dissociado sobre o catalisador (de modo que Kp < 1, em que p 
éa pressão parcial do D,) eo NH, (com a pressão parcial р”) adsorvido em sítios dife- 
rentes dos da adsorção do deutério. 


No mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (mecanismo LH) de reações catalisadas 
heterogeneamente, a reação ocorre pelos encontros entre os fragmentos moleculares 
adsorvidos e átomos também adsorvidos na superfície. Por isso, a velocidade deve ser a 
de um processo de segunda ordem no recobrimento da superfície: 


A+BSP = 0,0; (25.23) 


A inserção das isotermas apropriadas para А е В dá então a velocidade da reação em ter- 
mos das pressões parciais dos reagentes. Por exemplo, se A e B obedecem a isotermas de 
Langmuir, e a adsorção não provoca a dissociação, temos 


КАРА в Kp Pe 


62 z B= — à (25.24) 
1+ Kapat Куру, 1+ Kapa + Керу 
e daí se deduz que a lei da cinética do processo é 
kKK, 
v= ы (2525) 


+ Kapa + Куру)? 


Os parâmetros K das isotermas e a constante de velocidade k são todos dependentes da 
temperatura, de modo que a dependência global entre a velocidade e a temperatura pode 
ser bastante distinta de uma dependência do tipo Arrhenius (ou seja, é pouco provável 
que a constante de velocidade seja proporcional à exponencial e “"^7). O mecanismo de 
Langmuir-Hinshelwood é o predominante na oxidação catalítica de CO а CO.. 

No mecanismo de Eley-Rideal (mecanismo ER) para a catálise heterogênea, uma 
molécula da fase gasosa colide com outra molécula, já adsorvida no catalisador. A veloci- 
dade de formação dos produtos é então, por hipótese, proporcional à pressão parcial рь 


do gás В não-adsorvido e ao grau de recobrimento da superfície pelo gás adsorvido A, 0y. 
Conclui-se então que a lei da cinética do processo deve ser 


A+BSP v= kpb, Е (25.26) 


А constante de velocidade, К, pode ser muito maior do que а da reação em fase gasosa 


não-catalisada, pois a reação na superfície pode ter energia de ativação baixa e a própria 
adsorção não é, geralmente, ativada. 


Se conhecermos a isoterma de adsorção de A, podemos exprimir a lei da cinética em 
termos da pressão parcial correspondente, рл. Por exemplo, se a adsorção de A é de 
Langmuir, no intervalo de pressão de interesse, a lei de velocidade é 


EPa Ph 
1+ Kp; 


v 


(25.27) 


Se o reagente А for uma molécula diatômica e for adsorvido na forma de átomos, substi- 
tuímos na expressão da cinética a eq. 25.8, que traduz a isoterma correspondente. 

Pela ед. 25.27, se a pressão parcial de A for elevada (isto é, se Kp, > 1), о recobrimen- 
to da superficie será quase completo, e a velocidade é igual a kpy. Assim, a etapa determi- 
nante da velocidade do processo éa da colisão de B com os fragmentos adsorvidos. Quando 
a pressão de А for baixa (Kp, < 1), talvez em virtude da sua reação, a velocidade é igual 
аККр,ру. Nesse caso, o recobrimento da superficie do catalisador é importante na detet- 
minação da velocidade. 

Quase todas as reações catalisadas termicamente em superfícies ocorrem pelo meca- 
nismo de Langmuir-Hinshelwood, mas algumas têm o mecanismo de Eley-Rideal, con 
forme resultados de experiências com feixes moleculares. Por exemplo, a reação entre o 
H(g) e o D(ad) para formar HD(g) parece seguir o mecanismo ER e envolve a colisão 
direta do átomo de hidrogênio incidente com o de deutério adsorvido, que é arrancado 
da superfície. Entretanto, os dois mecanismos podem ser interpretados como casos lim 


A ap $+ 
tes idealizados, е o processo real que ocorre em uma reação química fica entre 0$ doi 
exibindo características de ambos. 


log (velocidade relativa) 


6.97 “809 10 
Grupo 


но 25.28 А curva do vulcão da atividade 
catalítica é fruto de os reagentes serem 
adsorvidos fortemente pelo metal, mas não 
tão fortemente que fiquem imobilizados. A 
curva de baixo é a da primeira série de 
metais do bloco d e a de cima, a dos metais 
da segunda е da terceira série desses 


metais. O número dos grupos é o da tabela 
periódica. 
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25.7 Atividade catalítica de superfícies 


As investigações com a técnica do espalhamento reativo de feixe molecular (sigla em 
inglés MBRS) proporcionam muitas informações sobre as reações catalisadas. Com essa 
técnica, por exemplo, é possível investigar a dependência entre a atividade catalítica de 
uma superfície е a estrutura e composição dessa superfície. Assim, o rompimento das li- 
gações C—H e H—H parece depender da presença de degraus e irregularidades; um ter- 
raço parece proporcionar atividade catalítica mínima. A reação H, + D, — 2 HD foi es- 
tudada minuciosamente. Para essa reação, os terraços não possuem atividade, mas 10% 
das moléculas reagem ao atingirem um degrau. Embora o degrau possa ser, em si mes- 
mo, о fator importante, talvez sirva para expor uma face mais reativa do cristal (isto é, a 
própria face do cristal). De maneira parecida, a desidrogenação do hexano em hexeno 
depende fortemente da densidade de irregularidades nos degraus, e parece que essas irre- 

gularidades são indispensáveis para romper as ligações С—С. Essas observações ajudam 

a compreender a razão de mesmo pequenas quantidades de impurezas poderem envene- 

nar um catalisador. Possivelmente as impurezas ligam-se aos degraus e aos sítios com 

irregularidades e assim prejudicam a atividade de todo o catalisador. Um resultado útil 

dessas observações é o do controle da desidrogenação em relação a outros tipos de rea- 

ções, uma vez que podemos utilizar impurezas que se adsorvam nas irregularidades dos 

degraus e, assim, atuem como venenos específicos. 

Os estudos com feixes moleculares também podem ser usados para se investigar deta- 
lhes dos processos reacionais. A técnica é especialmente eficaz quando se usam feixes 
pulsados, isto é, feixes dividides por diafragma apropriado em pequenos pacotes suces- 
sivos. А distribuição angular dos produtos, por exemplo, serve para se estimar o interva- 
lo de tempo em que uma determinada espécie fica ligada à superfície durante a reação. 
Por exemplo, um tempo de residência dilatado provoca a perda de efeito da direção ini- 
cial do feixe incidente. 

A atividade de um catalisador depende da força da adsorção química, como mostra a 
curva do “vulcão” da Fig. 25.28 (a denominação se deve à forma geral da curva). Para ser 
ativo, o catalisador deve ser extensamente recoberto pelo adsorvato, o que é o caso quan- 
do a adsorção química é forte. Por outro lado, se a ligação adsorvente-adsorvato for muito 
forte, a atividade diminui, pois outras moléculas não podem reagir com as moléculas 
adsorvidas ou então as moléculas adsorvidas ficam imobilizadas sobre a superfície do 
adsorvente. É razoável esperar que a atividade de um catalisador aumente com a força da 
adsorção (medida, por exemplo, pela entalpia da adsorção) e depois diminua e que os 
catalisadores mais ativos devam ser os localizados nas vizinhanças do máximo da curva 
do vulcão. Os metais mais ativos, de fato, são os que estão nas proximidades da região 
central do bloco d dos metais de transição. 

Muitos metais são adequados para adsorver gases, е a intensidade da adsorção dimi- 
nui, em geral, na ordem da seqüència O,, С.Н, CH, CO, Н,, CO, №,. Algumas dessas 
moléculas adsorvem-se dissociativamente (por exemplo, o H,). Os elementos do bloco 
d, como o ferro, o vanádio e o cromo, exibem muita atividade diante dos gases mencio- 
nados, mas o manganês е o cobre não adsorvem o N, е о CO,. Os metais à esquerda da 
tabela periódica (por exemplo, magnésio e lítio) só adsorvem os gases mais ativos (com 


Tabela 25,4 Capacidade de adsorção química* 


0, GH, CH, co H, со, N, 

Ti, Cr, Mo, Fe + + + + + + + 
Ni, Co + + + + + + ө 
Pd, Pt + + + + С 4 2) 
Mn, Cu + + + + + de ы 
Al, Au + + + + - - 

Li, Na, K + + - = = E E 
Mg Ag Zn, Pb + = > fa = = 


"+оо química forte; +, adiorção quimica; ~, não há adsorção química. 
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os quais, na realidade, reagem), como e o caso do O, À Tabela 25.4 resume compacta 
mente as tendências observadas nos catalisadores. 
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125.2 Exemplos de catálise na indústria quimica. 


Quase toda a indústria quimica moderna depende do desenvolvimento, da escolha e da 
aplicação de catalisadores (Tabela 25.5), O que esperamos expor nesta seção são apenas 
algumas indicações sobre os problemas que se encontram. Além dos que vamos abordar, 
existem problemas relacionados com o envenenamento do catalisador por subprodutos 
da reação ou por impurezas, e também as questões econômicas relacionadas com o custo 
e o tempo de vida do catalisador. 

Um exemplo de ação catalítica é o da hidrogenação dos alquenos. O alqueno (2) 
adsorve-se pela formação de duas ligações com a superficie (3), e sobre a mesma super- 
ficie podem estar átomos de H adsorvidos. Quando há um encontro, uma das ligações 
entre o alqueno e o adsorvente é rompida (formando-se 4 ou 5) e depois um outro en- 
contro com um segundo átomo de H liberta o hidrocarboneto hidrogenado, que é a es- 
pécie termodinamicamente mais estável, O indício de uma reação em duas etapas é o 
aparecimento de isômeros dos alquenos na mistura. Esses isômeros se formam graças à 
movimentação da cadeia hidrocarbônica sobre a superfície do metal. Nessa movimenta- 
ção é possível que um átomo da cadeia seja adsorvido quimicamente, formando (6), е 
depois dessorvido, formando (7), que é um isômero da molécula original. O novo alqueno 
não seria formado se a ligação com os dois átomos de hidrogênio se fizesse simultanea- 
mente. 

Uma importante aplicação industrial da hidrogenação catalítica é a formação de gordu- 
ras comestíveis a partir de óleos de origem vegetal ou animal. Os óleos naturais de origem 
vegetal, por exemplo, о de soja, têm a estrutura CH,(OOCR)CH(OOCR')CH,(OOCR), 
em que К, К’ e R” são hidrocarbonetos de cadeia longa com muitas duplas ligações. Uma 
desvantagem dessas duplas ligações é a facilidade de oxidação do óleo pelo oxigênio at- 
mosférico e a consequente formação de material rançoso. A configuração geométrica das 
cadeias é responsável pela natureza líquida do óleo, е em muitos casos é melhor, e às уе- 
zes necessário, ter uma gordura sólida. A hidrogenação parcial controlada do óleo, com 
um catalisador cuidadosamente escolhido para que provoque hidrogenação incompleta, 
e assim não propicie a isomerização das cadeias (usa-se, na indústria, o níquel finamente 
dividido), é um processo muito comum de preparação de gorduras comestíveis. O pro- 
cesso utilizado na indústria de gorduras vegetais apresenta dificuldades devido à varia- 
ção sazonal do número de duplas ligações nos óleos. 

A oxidação catalítica também é bastante usada na indústria e no controle da poluição. 
Em certos casos é desejável chegar à oxidação completa (por exemplo, na preparação de 
ácido nítrico a partir da amônia), e em outros o desejável é a oxidação parcial. Por exem- 
plo, a oxidação completa do propeno a dióxido de carbono e água é um desperdício, mas 
a oxidação parcial a propenal (acroleína, СН,==СНСНО) é o ponto de partida de im- 

portantes processos industriais. As oxidações controladas do eteno a etanol, acetaldeído 
e (na presença de ácido acético ou de cloro) a acetato de vinila ou cloreto de vinila são а 
etapa inicial de indústrias químicas muito importantes. 


Tabela 25.5 Propriedades dos catalisadores 


Catalisador Função Exemplos 

Metais Hidrogenação Fe, Ni, PL Ag 
Desidrogenação 

Óxidos e sulfetos semicondutores Oxidação NIO, ZnO, MgO, Bi,0,/MoO;, MoS, 
Dessulfurização 

Óxidos isolantes Desidratação ALO, SiO, МЕО 

Ácidos Polimerização HO, H;SO, SiO,/ALO», zeólitas 
Isomerização 
Craqueamento 


Alquilação 


Fig. 25.29 Modelo da disposição dos 
átomos de Si, Al е O em uma zeólita. Cada 
vértice corresponde a um átomo de Al ou 
Si, e cada aresta corresponde à localização 
aproximada de um átomo de O. Observe a 
grande cavidade central que pode conter 
cátions, moléculas de água ou outras 
Moléculas pequenas. 


CH, сн, 
Zeólita 
— > 
CH, 
CH, 
8 9 


РИД НОКИА 
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Algumas reações são catalisadas por óxidos de metais do bloco d. A físico-química das 
superfícies dos óxidos é bastante complicada, como se pode apreciar na oxidação do 
propeno a acroleína sobre o molibdato de bismuto. O primeiro estágio do processo é a 
adsorção da molécula de propeno com a perda de um hidrogênio e a formação de radical 
propenila (alila), CH,=CHCH,. Um átomo de O da superficie se transfere para o radical 
e leva а formação da acroleína (propenal, CH,=CHCHO) e à sua dessorção. O átomo de 
Н também escapa levando um átomo de O da superfície e produzindo Н,О, que abando- 
na a superfície. A superfície do metal fica com vacâncias e com íons metálicos em estados 
de oxidação baixos. As vacâncias são atacadas por moléculas de O, do gás sobrejacente, 
que se adsorve quimicamente na forma de íons O; e reformam o catalisador. Essa se- 
quência de eventos, o mecanismo de Mars van Krevelen, envolve grandes sublevanta- 
mentos superficiais, e parte do material do catalisador se fragmenta sob a ação das gran- 
des tensões desenvolvidas. 

Muitas moléculas orgânicas pequenas que se usam na preparação de diversas espécies 
de produtos provém do petróleo. Em geral, esses pequenos blocos que constituem os 
polímeros, perfumes e muitos produtos da indústria petroquímica são recortados de hi- 
drocarbonetos de cadeia longa presentes no petróleo bruto extraído das jazidas subterrá- 
neas. À fragmentação catalítica dessas cadeias hidrocarbônicas longas é o craqueamento, 
e se faz сот o auxílio de catalisadores de sílica-alumina. Esses catalisadores propiciam а 
formação de carbocátions instáveis que se dissociam e rearranjam, formando isômeros 
muito ramificados. Esses isômeros ramificados queimam uniforme e eficientemente nos 
motores de combustão interna e são aproveitados na preparação de combustíveis de alta 
octanagem. 

A reforma catalítica aproveita-se de um catalisador com dupla função, como, por 
exemplo, uma dispersão de platina e alumina ácida. A platina oferece a função metáli- 
ca e fomenta a desidrogenação e a hidrogenação. A alumina proporciona a função ácida 
e propicia a formação de carbocátions a partir dos alquenos. A sequência de eventos da 
reforma catalítica mostra com bastante clareza as complicações que devem ser explica- 
das para que uma reação tão importante quanto essa seja compreendida e aperfeiçoada. 
A primeira etapa é a adsorção química do hidrocarboneto de cadeia longa na platina. 
Nesse processo há a perda inicial de um átomo de H e depois a de outro átomo de H, com 
a formação de um alqueno. O alqueno migra para um sítio ácido de Bronsted, onde re- 
cebe um próton e se liga à superfície na forma de um carbocátion. Esse último pode 
participar de várias reações. Pode romper-se, pode isomerizar-se em forma mais ramifi- 
cada ou formar anéis. Depois, a molécula adsorvida perde um próton, escapa da superfi- 
cie e migra (possivelmente através do gás) como alqueno para um sítio metálico do cata- 
lisador, onde é hidrogenada. No'final do processo, se tem uma rica coleção de moléculas 
pequenas que pode ser recolhida, fracionada e usada como matéria-prima de outros 
produtos. 

Nos anos mais recentes, ampliou-se o conceito de superficie sólida com o advento dos 
materiais microporosos, nos quais a superfície se estende profundamente no interior do 
sólido. As zeólitas são aluminossilicatos microporosos de fórmula geral {[M"* ] «n * 
[H,0], HIAIO,) [SiO,),|º, em que М"* representa um cátion e as moléculas de H,O 
ocupam as cavidades ou poros da estrutura АІ-0— Si (Fig. 25.29). Moléculas neutras 
pequenas como o CO,, NH, e hidrocarbonetos (incluindo compostos aromáticos) tam- 
bém podem se adsorver nas superfícies internas. Esse fato, como veremos a seguir, con- 

tribui para a atividade catalítica das zeólitas. 

Algumas zeólitas em que М = Н? são ácidos muito fortes e servem como catalisado- 
res para uma série de reações quimicas de grande importância para a indústria petroquií- 
mica. Por exemplo, podemos citar a reação de desidratação do metanol produzindo ga- 
solina e outros combustíveis: 


х СНОН “tt, (CH,), + xH,0 


Podemos, ainda, citar como exemplo a reação de isomerização do m-xileno (8) em p- 
xileno (9). Uma zeólita ácida pode atuar cataliticamente como um ácido de Bronsted (10) 
ou como um ácido de Lewis (11). Como no caso das enzimas, uma zeólita com uma dada 
composição e estrutura atua como um catalisador altamente seletivo para certos reagen- 
tes e produtos. Apenas moléculas de tamanhos específicos podem entrar ou sair das cavi- 
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dades onde a catálise ocorre. Também é possível que as zeólitas possuam seletividade 
devido à sua capacidade de se ligar e de estabilizar apenas os estados de transição que se 
ajustem perfeitamente aos seus poros. O estudo do mecanismo da catálise em zeólitas pode 
ser realizado pela utilização da simulação computacional de sistemas microporosos. Es- 
sas simulações permitem estudar como as moléculas se encaixam nos poros, migram atra- 
vés dos canais e reagem em sítios ativos apropriados. 


Processos nos eletrodos 


Um eletrodo é uma superfície de um tipo especial, e um processo, também especial, que 
nele ocorre é a transferência de elétrons. O conhecimento detalhado dos fatores que de- 
terminam a velocidade de transferência de elétrons num eletrodo permite um entendi- 
mento mais amplo sobre a produção de energia nas pilhas e sobre a condução de elétrons 
em metais, semicondutores e dispositivos eletrônicos em escala nanométrica. De fato, as 
сопѕедйёпсіаѕ das reações de transferência de elétrons são quase incalculáveis. A maioria 
dos métodos atualmente usados para gerar eletricidade é ineficiente, e o desenvolvimen- 
to de células a combustivel pode revolucionar a produção е distribuição de energia (Im- 
pacto 125.3). Hoje produzimos energia ineficientemente para produzir bens que se dete- 
rioram devido à corrosão. Cada etapa dessa seqüéncia de desperdícios pode ser otimizada 
se soubermos mais a respeito da cinética dos processos eletroquímicos. Da mesma for- 
ma, as técnicas de cletrossintese orgânica e inorgânica, em que um eletrodo é um com- 
ponente ativo de um processo industrial, dependem de uma compreensão profunda da 
cinética dos processos de transferência de elétrons. 

Tal como no caso dos sistemas homogêneos (Cap. 24), a transferência de elétrons па 
superfície de um eletrodo envolve o tunelamento eletrônico. Entretanto, o eletrodo con- 
tém um número infinito de níveis eletrônicos muito próximos ao invés de um número 
pequeno de níveis distintos típicos de um complexo. Além disso, interações específicas 
com a superficie do eletrodo dão ao soluto e ao solvente propriedades especiais que po- 
dem ser muito diferentes daquelas observadas no seio da solução. Por essa razão, come- 
çamos com uma descrição da interface eletrodo-solução. Passamos então a uma de scri- 

ção da cinética dos processos nos eletrodos baseada numa abordagem fenomenológica 


(em vez de estritamente teórica) e que utiliza a linguagem termodinâmica inspirada nà 
teoria do estado de transição. 


25.8 A interface eletrodo-solução 


O modelo mais simples da interface entre as fases sólida e liquida é o da dupla camada 
elétrica, que consiste numa camada de cargas positivas na superficie do eletrodo e uma 
outra camada de cargas negativas, vizinha à primeira, na solução (ou vice- -versa). Vere- 
mos que esse arranjo cria uma diferença de potencial elétrico, a diferença de potenci 

de Galvani, entre o seio do metal e o da solução. Modelos mais sofisticados para a inter- 


mar 


| Plano 
externo de 
Helmholtz 


по. 25.30 Num modelo simples da dupla 
camada elétrica, há dois planos rígidos de 
carga. Um é o plano externo de Helmholtz 
(РЕН) dos íons com as respectivas moléculas 
de solvatação. O outro é a própria 
superfície plana do eletrodo. O gráfico 
mostra a dependência do potencial elétrico 
com a distância da superfície do eletrodo, 
segundo esse modelo. Entre a superfície do 
eletrodo e o PEH, o potencial varia 
linearmente de фу, по metal, a &, no seio 
da solução, 
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face eletrodo-solução tentam descrever as variações graduais na estrutura da solução entre 
os dois extremos: a superfície carregada do eletrodo e o seio da solução. 


(a) A estrutura da interface 


Tem-se uma imagem mais detalhada da interface pela análise da configuração dos íons e 
dipolos elétricos na solução. No modelo da dupla camada de Helmholtz, os íons 
solvatados dispãem-se sobre a superficie do eletrodo metálico, dela separados pelas res- 
pectivas esferas de hidratação (Fig. 25.30). Localiza-se essa camada de cargas iônicas pelo 
plano externo de Helmholtz (PEH), o plano que passa pelos íons solvatados. Nesse 
modelo simples, o potencial elétrico varia linearmente entre a camada limitada pelo ele- 
trodo, num lado, e o PEH no outro lado (veja o Exercício 25.15a). Numa versão aperfei- 
çoada desse modelo, alguns íons que perderam as respectivas moléculas de solvatação se 
unem, por ligações químicas, à própria superfície do eletrodo e ficam localizados no pla- 
no interno de Helmholtz (PIH). O modelo ignora o efeito perturbador da agitação tér- 
mica, que tende a romper e dispersar o plano rígido externo de cargas. O modelo de Gouy- 
Chapman, da dupla camada difusa, leva em conta essa agitação térmica de maneira se- 
melhante à da descrição da atmosfera iônica de um íon no modelo de Debye-Hiúckel (Se- 
ção 5.9, Vol. 1). A diferença entre as duas descrições é a substituição do íon central do 
modelo de Debye-Hiickel por um eletrodo plano infinito. 

A Fig. 25.31 mostra como variam as concentrações locais dos cátions e ânions no 
modelo de Gouy-Chapman. Os íons com carga de sinal contrário à carga do eletrodo 
aglomeram-se junto a ele, e os íons com os mesmos sinais de carga são repelidos para o 
interior da solução. As alterações de concentrações nas proximidades do eletrodo mos- 
tram que será errôneo adotar os coeficientes de atividade dos íons no seio da solução para 
investigar as propriedades termodinâmicas desses fons nas vizinhanças da interface, É essa 
a razão de se efetuarem as medições da dinâmica dos processos eletroquímicos com so- 
luções que têm grande excesso de eletrólito suporte (por exemplo, solução 1 M de um sal, 
de um ácido ou de uma base). Nessas condições, os coeficientes de atividade são quase 
constantes, pois os ions inertes dominam os efeitos das variações locais provocadas por 
quaisquer reações que possam ocorrer. 

Nem o modelo de Helmholtz nem o de Gouy-Chapman representam com exatidão a 
dupla camada. O primeiro exagera a importância da rigidez da distribuição de cargas nas 
proximidades do eletrodo; о segundo subestima a estrutura dessa distribuição. Os dois mo- 
delos são combinados no modelo de Stern, по qual os іопѕ mais próximos do eletrodo es- 
tão vinculados num plano de Helmholtz rígido e os mais afastados estão dispersos como 
no modelo de Gouy-Chapman (Fig. 25.32). Um outro nível de sofisticação porém é obtido 
no modelo de Grahame, que acrescenta um plano interno de Helmholtz ao modelo de Stern. 


(b) O potencial elétrico na interface 


Para analisar o potencial na interface podemos imaginar a separação entre o eletrodo e a 
solução com as cargas no metal e na solução fixadas numa certa posição. Uma carga de 


Carga Carga 
positiva em negati: 


Fig. 25.32 Representação do modelo de Stern 
para a interface eletrodo-solução. O modela 
incorpora a idéia de um plano externo de 
Helmholtz próximo à superficie do eletrodo 
com a de uma dupla camada difusa afastada da 
superficie. 
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Fig. 25.33 Variação do potencial com a 
distância ao eletrodo que foi separado da 
solução, mantendo-se, porém, inalterada a 
distribuição de cargas. Diagrama 
semelhante aplica-se à solução separada do 
eletrodo. 


(b) 
(a) 


Fig. 25.34 Origem da dependência do 
potencial externo com a distância. (a) 
Longe do eletrodo, uma carga de prova 
sente um potencial proveniente de uma 
área grande, mas cada contribuição é fraca. 
(b) Próximo ao eletrodo, a carga de prova 
sente um potencial proveniente de uma 
pequena área, mas cada contribuição é 
forte. Desde que a carga de prova se 
encontre numa certa faixa de valores de 
distância (e se os efeitos de cargas 
semelhantes forem ignorados), o potencial 
que cla sente é independente da distância. 


prova, positiva, a grande distância do eletrodo isolado, está num potencial coulombiano 
que varia com o inverso da distância (Fig. 25.33), À medida que se aproxima do eletrodo, 
que pode ser um metal ou uma membrana, a carga de prova entra numa região onde o 
potencial varia mais lentamente. Essa modificação é provocada pelo fato de a carga su- 
perficial não ser puntiforme, mas estar distribuída sobre uma certa área. А cerca de 100 
nm da superficie, o potencial varia muito pouco com a distância, pois quanto mais pró- 
ximo о ponto de observação está da superficie menor é а área da superfície a ser exami- 
nada, apesar de o valor do potencial a partir de uma certa região de carga ser maior (Fig. 
25.34). O potencial nessa região é o potencial externo, ou potencial Volta, 1. Quando a 
carga de prova atravessa a distribuição de elétrons na superfície do eletrodo, o potencial 
se altera até que atinge um valor correspondente ao do interior do metal; esse potencial é 
o potencial interno, ou potencial Galvani, ф. A diferença entre o potencial interno e o 
potencial externo é o potencial da superfície, ү. 

Observa-se sequência semelhante de variações de potencial quando a carga de prova 
positiva se aproxima da superfície de uma solução e entra no seio da solução. O potencial 
atinge o valor do potencial externo nas proximidades da solução carregada e depois che- 
ga ao valor do potencial interno quando a carga de prova está no seio da solução. 

Imaginemos agora que se juntem o eletrodo e a solução, sem se alterarem as distribuições 
de carga. A diferença de potencial entre um ponto no interior do metal e um outro no inte- 
rior da solução é a diferença de potencial Galvani, Ad. A menos de uma constante, essa di- 
ferença de potencial é o potencial do eletrodo, que foi o objeto central da discussão do Cap. 
7, Vol. 1. Vamos ignorar a constante e identificar as variações de Аф como as variações do 
potencial do eletrodo (veja a Informação adicional 25.1 para um tratamento quantitativo). 


25.9 A velocidade da transferência de carga 


Como a reação do eletrodo é heterogênea, é natural exprimir a velocidade como o fluxo 
de produtos, isto é, a quantidade de material produzida por unidade de área e por unida- 
de de tempo numa certa região da superfície do eletrodo. 


(a) As leis da cinética nos eletrodos 
Uma lei de cinética heterogênea de primeira ordem tem a forma 


Fluxo de produtos = k [espécie ativa] (25.28) 


em que [espécie ativa] é a concentração molar da espécie ativa na solução vizinha ao ele- 
trodo, imediatamente na face externa da dupla camada. A constante de velocidade tem 
as dimensões de comprimento/tempo (por exemplo, cm s '). Se as concentrações mola- 
res das formas oxidada e reduzida fora da dupla camada forem [Ох] e [Red], respectiva- 
mente, a velocidade de redução de Ox, vo, é 


з= КОХ] аи 
е a velocidade de oxidação de Red, va é 
бы = k, [Red] (25.29b) 


(A notação k, e k, justifica-se um pouco adiante.) fo 

Imaginemos agora uma reação num eletrodo em que um íon é reduzido pela transte- 
rência de um único elétron na etapa determinante da velocidade. Na deposição do e 
por exemplo, há a transferência de um só elétron na etapa determinante da velocidade, 
embora a deposição completa envolva a transferência de dois elétrons. “a dede 

A densidade de corrente líquida no eletrodo é igual à diferença entre а densidade 5 
corrente da redução de Ох e a densidade de corrente da oxidação de Red. Ога, seas 
processos redox no eletrodo envolvem a transferência de um elétron em cada evento € A 
mentar, as densidades de corrente, j, nos processos redox, são iguais às velocidades To 
tiplicadas pela carga transferida por mol de reação, que é a carga de um faraday. Háen 
uma densidade de corrente catódica que vale 


j= ЁК|Ох] 


proveniente da redução (pois, como vimos no Cap. 7, Vol. 1, o catodo é o síti ai 
ção). Há também uma densidade de corrente andian Aa --—.:Ал anneta ev e 


(25.302! 
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ig. 25.35 A densidade líquida de corrente 
éa diferença entre a contribuição catódica 
ea anódica. (a) Quando j, > j, а corrente 
liquida é anódica e há oxidação de pelo 
menos uma espécie química na solução. 
(b) Quando j, > j, a corrente líquida é 
catódica e o processo global é uma 
redução. 
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Fig, 25.36 O potencial, ф, varia 
linearmente entre os dois planos paralelos 
Carregados, O efeito desse potencial sobre a 
“nergia livre do estado de transição 
“pende da semelhança entre esse estado е 
ка química que está no plano 
No ou no plano externo. 


PROCESSOS NAS SUPERFÍCIES SÓLIDAS 347 


j= Fk [Red] para Red>0x+e (25.30b) 
proveniente da oxidação. A densidade da corrente líquida no eletrodo é então a diferença 
j=j,- j= Fk [Red] – Fk [Ox] (25.30c) 


Observe que j, > j, leva a j > 0, e a corrente é anódica (Fig. 25.35а); quando j, > j, tem- 
se j < 0, e a corrente é catódica (Fig. 25.35b). 


(b) А energia de Gibbs de ativação 


Para que uma certa espécie quimica participe de uma redução ou oxidação num eletrodo, 
é preciso que se livre das moléculas de solvatação, migre através da interface eletrodo-solu- 
ção e ajuste a sua esfera de hidratação ao receber ou ceder elétrons. Da mesma forma, uma 
espécie no plano interno de Helmholtz deve desprender-se do eletrodo e migrar para o seio 
da solução. Os dois processos são ativados, e é razoável que as respectivas constantes de ve- 
locidade sejam escritas na forma sugerida pela teoria do estado de transição (Seção 24.4): 


k= Ве-УОАТ (25.31) 
em que A*G é a energia de Gibbs de ativação e B é uma constante com as mesmas dimen- 
sões que К. 

Entrando com a eq. 25.31 na ед. 25.30 tem-se 


j= FB,[Redje CRT- Ев [Ox)e "CUT (25.32) 


Nessa expressão, as energias de Gibbs de ativação podem ser diferentes nos processos 
catódico e anódico. A análise dessa diferença é o ponto central do restante da discussão. 


(c) A equação de Butler-Volmer 


Vamos relacionar j à diferença de potencial Galvani, cuja variação através da interface 
eletrodo-solução aparece esquematicamente na Fig. 25.36. 

Sejam a reação de redução, Ox + e — Red, e o perfil de energia da reação. Se o estado 
de transição do complexo ativado for semelhante ao produto (e então o máximo do per- 
fil da reação está nas proximidades do eletrodo, Fig. 25.37), а energia de Gibbs de ativa- 


б/п 
т 
[т] 
a| (а) 
^ 
A'G,(0) + РМ), 
| 
у: / Fig. 25.37 Quando o estado de transição é 
pai Ea semelhante à espécie que sofreu redução, a energia 
de ativação de Gibbs da corrente anódica quase não 
se altera, mas a da corrente catódica é bastante 
alterada. (a) Diferença de potencial nula. (b) 
(b) Diferença de potencial não-nula. 
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Fig. 25.38 Quando o estado de transição é 
semelhante à espécie que sofreu oxidação, 
a energia de ativação de Gibbs da corrente 
catódica quase não se altera, mas a energia 
de Gibbs de ativação da corrente anódica é 
muito alterada. (a) Diferença de potencial 
nula. (b) Diferença de potencial não-nula. 


ção passa do valor que ela tem, А'С (0), na ausência de diferença de potencial na dupla 


camada, para o valor 


NG лсо + PAO (25.334) 


Ou seja, se о eletrodo for mais positivo do que a solução, Аф — 0, mais trabalho terá que 
ser despendido para formar um complexo ativado a partir de Ox; nesse caso, a energia de 
Gibbs de ativação aumenta, Se о estado de transição for semelhante ao reagente (e о 
máximo do perfil de energia da reação estará nas vizinhanças do plano externo da dupla 
camada, Fig. 25.38), а energia de ativação AG, é independente de Аф. Num sistema real, 
o estado de transição tem configuração entre esses dois extremos (Fig. 25.39), e a energia 
de Gibbs de ativação para a redução pode escrever-se como 


АС =4'G40)+aFAd (25.336) 


O parâmetro а é о coeficiente de transferência (catódico) е tem um valor entre 0 e 1, 
Experimentalmente, um valor bem comum de а é 0,5. 

Vejamos agora a reação de oxidação, Red — Ox + e , eo seu respectivo perfil de ener- 
gia. Repetem-se, com as modificações evidentes, as observações anteriores. O redutor cede 
um elétron ao eletrodo, de modo que o trabalho extra é nulo se o estado de transição for 
semelhante aos reagentes (quando o máximo do perfil está nas vizinhanças do eletrodo). 
O trabalho extra é — FA & se o estado de transição for semelhante ao produto (máximo 
do perfil nas vizinhanças do plano externo da dupla camada). Em geral, a energia de 


Gibbs de ativação desse processo anódico é 
4*G,=A'G(0)-(1- a)FAO (25.34) 


As duas energias de Gibbs de ativação que encontramos podem entrar na eq. 25.32, e te- 
remos 


(25.3 


л 


Я Date = FA te r 
j= FB [Red]e A GAOVRT et) О) РАФ) КТ _ ЕВ |Ох]|е-^ GALO) /КТе-аРАФ/КТ ) 


Essa é uma fórmula explícita, embora complicada, da densidade de corrente líquida em 
termos da diferença de potencial. 
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AGAO) +1РАф 
Fig. 25.39 Quando о estado de transição tem 
aparência entre a espécic reduzida e a espécie 
oxidada, como está simbolizado pelo pico numa 
posição intermediária, medida por a (com @ 
entre 0 e 1), as duas energias de Gibbs de 
ativação são afetadas, a da corrente catódica са 
da anódica. Na figura fizemos а = 0,5. (а) 
Diferença de potencial nula. (b) Diferença de 
potencial não-nula, 


(b) 


Comentário 25.1 

Aqui, estamos admitindo que podemos 
identificar a diferença de potencial 
Galvani e o potencial eletrodo quando а 
corrente é nula. Como explicado 
anteriormente, eles diferem de uma 
constante, que pode ser considerada 
incorporada na constante В. 
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f possível simplificar a eq, 25,35, Primeiro, numa simplificação de notação, escrevemos 
F 
Fr 
Depois, identificamos as densidades de corrente catódica e anódica: 


[25.36] 


j= ЕВ [Red e-^ ONR Te- | 


=") (25.37) 
f = FB [Ox e" RT ajio | JE hos. 


Ilustração 25.1 Cálculo da densidade de comente 1 


Para calcular a variação da densidade de corrente catódica num eletrodo quando a di- 
ferença de potencial varia de Аф” — Аф, usamos a eg. 25.37 рага dar a razão entre as 
densidades de corrente ji e j, 


егам 
1 
Quando Ag! — Дф = 1,0 V, Т = 298 K e a = 5 (um valor típico), obtemos 


fx(Ap Ар 1х (9,6485 х 10* C mol™) x (1,0 V) 9,6485 х10*х1,0 
ах E >|] DD ~ 
(8,3145 J К^! mor!) х (298 К) 2x8,3145 x 298 


Assim (usando 1 J = 1 VC), 


1, 9,6485х10*х1,0 

285 е DESSA у 1029 

k 
Essa imensa modificação da densidade de corrente é fruto de uma modificação muito 
pequena, fácil de conseguir, das condições do eletrodo. Podemos perceber a razão ter- 
modinâmica dessa grande alteração lembrando que uma variação de 1 V na diferença 
de potencial leva a uma modificação de (1 У) X F, ou cerca de 50 kJ mol”!, na energia 
de Gibbs de ativação, o que influencia muito a velocidade do processo. 


Exercício proposto 25.5 Calcular a variação da densidade de corrente anódica nas con- 
dições mencionadas. [jkli,=3x 108] 


Se a pilha for equilibrada contra uma fonte externa, a diferença de potencial Galvani, 
Аф, pode ser igualada ao potencial do eletrodo com a corrente nula, E, e então podemos 


escrever 


j= FB, [Red JerA'G4OURTe( 1-a) fE Бла) 

j= FB, [Ox Jet &O/RTe-afE HES 
Quando as duas equações são válidas, não há corrente líquida no eletrodo (a pilha está 
equilibrada), e as duas densidades de corrente devem ser iguais. Vamos identificá-las por 


jo que é a densidade de corrente de troca. 

Quando a pilha fornece corrente (isto é, quando uma carga está ligada entre o eletro- 
do e um outro eletrodo, o contra-eletrodo), o potencial se altera e deixa de ter o valor de 
corrente nula, E, e assume um valor de operação, E". А diferença entre os dois potenciais 


é a sobretensão, ту: 


n=E'-E [25.39] 
Então, Аф se altera para Аф = E + 7, e as duas densidades de corrente ficam 

= Л 0 (25.40) 
Pela ед. 25.32, aparece a equação de Butler-Volmer: 

io Ер) (25.41) 


Essa equação é a base de toda a matéria que vem a seguir. 


r 
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(4) O limite da sobretensão baixa 


Quando a sobretensão for tão pequena que fy < 1 (na prática, 17) é menor do que cerca de 
0,01 V), as exponenciais da eq. 25.41 podem ser desenvolvidas em série, еб = 1 +x +e, 
esetem 

= 31+ 01 о) (1 аўт = (25.42) 
Essa equação mostra que a densidade de corrente é proporcional а sobretensão. Assim, 
nas sobretensões baixas, a interface se comporta como se fosse um condutor бһтісо, 
Quando a sobretensão é pequena e positiva, a corrente é anódica (j > 0 quando ту > 0). 
Quando a sobretensão é pequena e negativa, a corrente é catódica (j < 0 quando у < 0), 
A relação também pode dar a diferença de potencial no eletrodo no qual circula, em vir- 
tude de uma fonte externa, uma certa densidade de corrente j: 


(25.43) 
Fi 


Veremos adiante a importåncia dessa observação. 


Ilustração 25.2 Cálculo da densidade de corrente 2 


A densidade de corrente de troca do eletrodo Pt(s)|H,(g)|H* (aq) а 298 К é de 0,79 
тА cm”. Então, a densidade de corrente com a sobretensão de +5,0 mV no eletrodo 
é calculada pela ед. 25.42, com f = F/RT = 1/(25,69 mV): 


(0,79 тА ст?) х (5,0 mV) 
г 25,69 mV 


А corrente que passa por um eletrodo com a área de 5,0 cm? é, então, 0,75 тА. 


1=ЬТ = 0,15 тА cm? 


Exercício proposto 25.6 Qual seria a corrente no eletrodo no pH = 2,0, mantidas as 
condições mencionadas? [—18 ma (catódica)] 


(e) O limite da sobretensão alta 


Eds coronel | Quando a sobretensão for grande e positiva (na prática, 7 = 0,12 У), correspondendo ао 


eletrodo ser o anodo de uma eletrólise, a segunda exponencial da eq. 25.41 é muito me- 
nor do que a primeira e pode ser desprezada. Então 


1 О, Г (25.44) 
M | circuito de 
liaj | referência e daí 


Inj=Inj+(1-0)fn 


(25.45) 
Quando а sobretensão for grande e negativa (na prática, 7 = —0,12 У), ео eletrodo for 
o catodo de uma eletrólise, a primeira exponencial da eq. 25.41 pode ser desprezada. Vem 


então 
је" (2546) 
е daí 
| (0) = 1 ју afn (25.47) 
| Eletrodo de Eletrodo de 4 e ` РЕР É 
| ЕЧ дә Саріаг ~ trabalho o gráfico do logaritmo da densidade de corrente contra a sobretensão éográfico de га 
calomelano de Luggin O coeficiente angular da reta dá o valor de a e a ordenada à origem dá a densidade de 
а corrente de troca. | 
' j aeeti Esquema amontagempara A montagem experimental para levantar o gráfico de Tafel está no esquema da Fig. 
medidas cinéticas em eletroquímica. А 25.40. Os eletrodos que conduzem a corrente são o eletrodo de trabalho, que é o eletro- 
t fonte externa imprime a corrente entre o PE а o jo aetrododetravalno; q 


eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, е do sob investigação, e o contra-eletrodo, necessário para completar o circuito шо. 
se теде a diferença de potencial em corrente que os atravessa é controlada por uma fonte externa. Se a área do eletrodo é + 
relação а um eletrodo de referência. Não trabalho for A e a corrente for І, a densidade de corrente é I/A. A diferença de potenci 

há corrente no circuito de referência. na interface não pode ser medida diretamente, mas é possível medir o potencial do ele- 


ӘРЕ 5 = а 


4 


In (йтА стс?) 


10% 
20 
300 


Sobretensão, n/mV 


Но. 25.41 Gráfico de Tafel рага 
determinação da densidade de corrente de 
troca (pela ordenada à origem) e do 
coeficiente de transferência (pelo 
coeficiente angular da reta). Os dados são 
os do Exemplo 25.4. 
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trodo de trabalho em relação a um terceiro eletrodo, o eletrodo de referência. Essa medida 
é feita com voltimetro de grande impedância, sem que circule corrente no circuito de me- 
dida. O eletrodo de referência entra em contato elétrico com a solução nas proximidades 
do eletrodo de trabalho através de um “capilar de Luggin”, que ajuda a eliminar qualquer 
diferença de potencial ôhmico que possa aparecer acidentalmente. Quando se altera a cor- 
rente através do eletrodo de trabalho, altera-se também о seu respectivo potencial, e o 
voltimetro mede essa alteração. A sobretensão é então calculada pela diferença entre os 
potenciais medidos com e sem passagem de corrente através do circuito de trabalho. 


Exemplo 25.4 Interpretação do gráfico de Tafel 


Os dados da tabela seguinte dão a corrente anódica num eletrodo de platina com 2,0 
cm? de área em contato com solução aquosa de íons Ре?* e Fe?* a 298 К. Estimar a den- 
sidade de corrente de troca e o coeficiente de transferência do processo no eletrodo. 


тшу 50 100 150 200 250 
IlmA 88 250 58,0 131 298 


Método O processo anódico é a oxidação Ре + (aq) — Ее?* (aq) + e”. Para analisar os 
dados, montamos um gráfico de Tafel (de In j contra ту) com a forma anódica (eq. 
25.45). A ordenada à origem é In jẹ е о coeficiente angular da reta é (1 — o)f. 


Resposta Monta-se a seguinte tabela: 


nimV 50 100 150 200 250 
(тА ат?) 44 12,5 29,0 65,5 149 
In( ji(mA em?) 1,48 2,53 3,37 4,18 5,00 
Os pontos estão lançados па Fig. 25.41, A região de sobretensão elevada proporciona 
a interpolação de uma reta cuja ordenada à origem é 0,88 e o coeficiente angular, 0,0165. 


Do primeiro valor se conclui que In(j;/mA стг?) = 0,88 e então jy = 2,4 тА cm”2. Do 
segundo valor vem 


F 
(1-0)—=0,0165 ту"! 
RT 


centão а = 0,58. Observe que o gráfico de Tafel não é retilíneo quando т] < 100 mV. 
Nessa região, оўу = 2,3, е a aproximação afn > 1 não é válida. 


Exercício proposto 25.7 Repetir o cálculo anterior com os seguintes dados de corrente 
catódica: 


nmV -50 -100 -150 —200 —-250 —300 
IlmA -03 -15 —6,4 -27,6 118,6 -510 
[а = 0,75, j = 0,041 mA стг?] 


Alguns valores experimentais dos parâmetros da equação de Butler-Volmer aparecem 
na Tabela 25.6. É visível que a densidade de corrente de troca varia sobre um intervalo 
muito grande. Por exemplo, рага o par redox N,N, sobre platina tem-se j = 1077 A 


Tabela sinóptica 25,6* Densidades de corrente de troca e coeficientes de transferência 
a 298 К 


Reação Eletrodo hAm? a 
2H'+2€ 5H, Pt 79x 104 
Ni 63x 10% 0,58 
РЬ 5,0x 1070 
Ек” pe > Fer Pi 25x10? ass 


“Mais valores здо de dados no final deste voume. ООО 


УЛ 
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em ^, enquanto para o par Н“, H, também sobre platina tem-se h 29101 


, E Аст ’ 
А razão entre os dois 


ores envolve cerca de 73 ordens de grandeza! As correntes de troca 
são em geral grandes quando o processo redox não envolve rompimento de ligação ( 
é o caso no par [Fe(CN),] 
ções fracas (como no par 1). As correntes são em geral pequenas quando há trans- 
ferência de mais de um elétron ou quando há o rompimento de ligações múltiplas ou de 
ligações fortes, como no caso do par N,N, e nas reações redox de compostos orgânicos. 


como 
~ [Fe(CN),]* ) ou então quando só há rompimento de liga- 


25.10 Voltametria 


A cinética dos processos em um eletrodo pode ser investigada pela voltametria, em que 
se mede a corrente à medida que o potencial do eletrodo é modificado, ou pela cronopo- 
tenciometria, na qual se mede o potencial à medida que a intensidade da corrente se al- 
tera. A voltametria também serve para identificar as espécies presentes na solução e para 
determinar as suas respectivas concentrações. 

Antes de descrevermos a voltametria mais detalhadamente, precisamos entender como 
os potenciais de eletrodo variam com a corrente. Os eletrodos que têm o potencial insen- 
sível, ou quase insensível, à intensidade da corrente são não-polarizáveis. Os que têm 
potencial muito dependente da corrente são polarizáveis. Pela equação linear (eq. 25.43), 
é claro que a polarizabilidade do eletrodo será pequena se a densidade de corrente for 
elevada (pois então m pode ser pequena embora j seja grande). Os eletrodos de calomelano 
e de H,/Pt são muito pouco polarizáveis, e essa é uma das razões por que eles são muito 
utilizados como eletrodos de referência nas medidas eletroquímicas. 


(a) Polarização de concentração 


Uma das hipóteses da dedução da equação de Butler-Volmer é a da pequena conversão 
da espécie eletroativa em densidades de corrente baixas, o que leva à uniformidade da 
concentração nas proximidades do eletrodo. Essa hipótese deixa de ser válida quando as 
densidades de corrente são elevadas, pois então o consumo da espécie eletroativa nas vi- 
zinhanças do eletrodo provoca um gradiente de concentração. A difusão da espécie para 
o eletrodo é um processo lento e pode ser o determinante da velocidade. Para se ter uma 
certa corrente será necessária uma grande sobretensão. Esse efeito é a polarização de 
concentração, e a sua contribuição à sobretensão do eletrodo é a sobretensão de polari- 
zação, т]. 

Imaginemos o caso em que a polarização de concentração domine todos os processos 
cinéticos que envolvem o par redox М“, M, com a redução M** + ze” — М. Nas condi- 
ções de corrente nula, a densidade de corrente líquida é zero, e o potencial do eletrodo 
está relacionado com a atividade dos íons em solução, a, pela equação de Nernst (eg. 7.29, 
Vol. 1): 


RT 
E=Eº+ 


Ina (25.48) 


2 


Conforme comentamos, a cinética dos eletrodos é estudada, normalmente, na presença 
de grande excesso de eletrólito suporte, de modo que o coeficiente médio de atividade se 
mantenha aproximadamente constante, Então, 5с o coeficiente de atividade na relação 
а = үс for constante, podemos incluí-lo em £ e escrever o potencial formal, Е? do ele- 
trodo como 


E 
E TESI 
zF Y 


Então o potencial de eletrodo é 


RT 


E=E+— Inc 


Quando o eletrodo está gerando corrente, a concentração do ion ativo no plano externo 
de Helmholtz é с', e o potencial do eletrodo passa а 


RT 
E=E+— ìne 
zF 
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«ү 


РЕН А 
8 A sobretensão de concentração é, então, 


RT (с 
тев) (25.52) 
2 с 
а Vamos admitir que a concentração da solução seja c até uma distância д do plano exter- 
\ no de Helmholtz е que caia linearmente até с' no plano. Essa camada de difusão de Nernst 
está esquematizada na Fig. 25.42. A espessura da camada de Nernst (que nos casos repre- 
sentativos é de 0,1 mm e depende fortemente das condições do escoamento hidrodiná- 
mico provocado por agitação da solução ou pelas correntes de convecção) é muito dife- 
rente da espessura da dupla camada elétrica (que é de menos de 1 nm nos casos típicos e 
não se altera pela agitação). O gradiente de concentração na camada de Nernst é 


Solução 


Eletrodo 


Concentração 


de c-c 
L ! _ = (25.53) 
Camada dx ё 
de difusão di ү E o 
de Nernst Esse gradiente provoca uma corrente de íons na direção do eletrodo que restaura a con- 
centração dos cátions à medida que são reduzidos. O fluxo (molar), J, é proporcional ao 

ғо. 25.42 Num modelo simples da camada gradiente de concentração, е a primeira lei de Fick nos dá (Seção 21.4) 
de difusão de Nernst, a concentração varia 9 
linearmente entre o seio da solução e o Ј=-р ДЕ, (25.54) 
plano externo de Helmholtz. A espessura dx 

amada depende fortemente da forma A Ак, 3 
нун do fluido. Observe que e Portanto, o fluxo de partículas na direção do eletrodo é 
camada de difusão é muito mais espessa с=с 
em relação ао РЕН do que como está J=D 
exibida na figura. 


(25.55) 


A densidade de corrente catódica no sentido do eletrodo é igual ao produto do fluxo de 
partículas pela carga por mol de ions, zF: 


c-e 


j=zFJ=zFD. (25.56) 


Para o par [Fe(CN),]"/[Fe(CN),]”, por exemplo, z = 1, mas рага о par Fe'*/Fe, z = 
3. A velocidade de difusão máxima através da camada de Nernst ocorre quando o gra- 
diente de concentração é o maior possível, isto é, quando с' = 0. Essa concentração se 
instala quando um elétron de um íon que se difunde através da camada supera a bar- 
reira de ativação e entra no metal do eletrodo. A densidade de corrente não pode exce- 
der a densidade de corrente limite, jim» dada por 
2FDe 
E ue (25.573) 


Usando-se a equação de Nernst-Einstein (eq. 21,65, escrita como D = RTA/Z F’), pode- 
mos exprimir jim em termos da condutividade iônica À: 
сКТА 


Jim Es (25.57b) 
in pg 


“Ilustração 25.3 Estimativa da densidade de corrente limite 


Considere um eletrodo mergulhado numa solução de Cu?* (aq) 0,10 M, sem agitação, 
tendo uma espessura da camada de difusão da ordem de 0,3 mm. Com = 107 5 cm? 
mol”! (Tabela 21.4), ô = 0,3 mm, с = 0,10 moldm>?,z = 2 e Т = 298 К, segue da eg. 
25.57b que jim = 5 тА стг“, Assim, a corrente no sentido do eletrodo com a área de 
1 cm? não pode exceder 5 mA nessa solução (sem agitação). 


Exercício proposto 25.8 Estimar a densidade de corrente limite no eletrodo Ag(s)|Ag* (aq) 
numa solução de Ag* (aq) 0,010 М, a 298 К. Tomar ё = 0,03 mm. [5 тА cm] 


A eq. 25.56 mostra que a relação entre a concentração с' e a densidade de corrente na 
dupla camada é 


25 
| 
І 
to 
a 
in 
2 
ыл 


Ертан 
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[Ox] crescente 


PotencialiCorrente 


Tempo/Potencial 


Fig. 25.43 Variação do potencial com o 
tempo e curva de resposta da corrente 
contra o potencial num experimento de 
voltametria. O valor limite da densidade de 
corrente é proporcional à concentração da 
espécie eletroativa (por exemplo, [Ox]) na 
solução. 


Fig. 25.44 Gráficos da voltametria 
diferencial pulsada. (a) O potencial varia 
linearmente à medida que a gota de 
mercúrio na extremidade de um capilar 
aumenta de raio imersa na solução e 
depois é pulsado, como mostra a curva 
mais clara. А corrente resultante aparece 
na curva escura e é mostrada nos dois 
pontos assinalados. (b) A resposta é 
representada graficamente como a 
diferença das correntes nos dois pontos 
contra o potencial E. 


Fig. 25.45 (a) À variação do potencial 
contra o tempo e (b) curva da corrente 
contra o potencial numa voltametria 
cíclica. 


Então, à medida que a densidade de corrente aumenta, a concentração саге fica menor 
do que no seio da solução. Entretanto, essa queda de concentração é pequena quando o 
coeficiente de difusão é grande, pois então os tons são muito móveis е substituem rapi- 
damente os que foram removidos no eletrodo. 

Finalmente, se entrarmos com а eq. 25.58 na eq. 25.52 teremos as seguintes expres- 
sões para a sobretensão em termos da densidade de corrente ou vice-versa: 


› б 
перми Es | (25.59а) 


(1-е?) (25.596) 


(Ы) Técnicas experimentais 


Na Fig. 25.43 está ilustrada a resposta a uma experiência de voltametria com varredura 
linear. Inicialmente, o valor absoluto do potencial é baixo, e a corrente catódica se deve 
à migração dos íons na solução. Quando no entanto o potencial se aproxima do potenci- 
al de redução do soluto, a corrente catódica aumenta. Logo depois de o potencial ter ul- 
trapassado o potencial de redução, a corrente aumenta e se estabiliza no seu valor limite 
(determinado pela ед. 25.57). Essa corrente limite é proporcional à concentração molar 
da espécie reduzida, e assim é possível determinar essa concentração molar pela altura do 
patamar da corrente acima da linha de base da curva. Na voltametria diferencial pulsa- 
da, a corrente é medida antes e depois da aplicação de um pulso de potencial. A resposta 
é proporcional à derivada da curva que se obtém na voltametria com varredura linear 
(Fig. 25.44). А área subtendida pela curva (efetivamente, a integral da derivada mostrada 
na ilustração) é proporcional à concentração da espécie. 

Na voltametria cíclica o potencial do eletrodo ativo varia conforme uma função em 
dente de serra e acompanha-se a variação da corrente. A Fig. 25.45 mostra um gráfico 
típico da resposta. A forma da curva, inicialmente, é semelhante à da curva da voltame- 
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Fig. 25.46 (a) Quando uma etapa não- 
reversível tem tempo para ocorrer, о 
Yoltamograma cíclico pode não ter o pico 
de oxidação ou de redução invertido. (b) 
Sea velocidade de varredura aumenta, é 
Possível que ocorra a etapa de retorno 
antes de a etapa irreversível ter 
“Portunidade de intervir; obtém-se então 
tm voltamograma “reversível” típico. 


Corrente 


Potencial 


Hg, : 
а 2547 Voltamograma cíclico pertinente 
“eício proposto 25.9. 
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tria com varredura linear, mas depois de o potencial passar pelo máximo e começar a cair 
há uma rápida modificação da corrente em virtude da elevada concentração da espécie 
oxidável nas proximidades do eletrodo. Essa concentração é fruto da etapa redutora do 
pulso de potencial. Depois, quando o potencial atinge o valor necessário para охїдаг a 
espécie reduzida, aparece corrente anódica significativa até se completar a oxidação e a 
corrente retornar ao zero. 

Quando a reação de redução no eletrodo pode ser invertida, como é o caso com o par 
redox [Fe(CN),]/[Fe(CN),]*”, o voltamograma cíclico é quase simétrico em relação ao 
potencial padrão do par (como na Fig. 25.45b). O pulso de potencial principia com o 
[Fe(CN), |” presente na solução. Quando o potencial se aproxima do Eº do par redox, о 
[Pe(CN),'- nas vizinhanças do eletrodo é reduzido e a corrente começa a circular. À 
medida que o potencial continua a se alterar, essa corrente catódica diminui, pois todo o 
[Fe(CN),]”” nas proximidades do eletrodo foi reduzido e a corrente atingiu o seu valor 
limite, O potencial então retorna linearmente ao seu valor inicial, e a série de eventos é a 
inversa, com o [Fe(CN),)'” formado na etapa inicial sendo oxidado. O pico da corrente 
localiza-se no outro lado де Е”, de modo que, pela posição dos dois picos da curva, é 
possível identificar a espécie ativa e o seu respectivo potencial padrão, como indicado na 
ilustração. 

A forma da curva proporciona informações sobre a cinética dos processos nos ele- 
trodos, e a modificação da respectiva forma, quando a velocidade de mudança do po- 
tencial se altera, dá informações sobre as velocidades dos processos. Por exemplo, se o 
pico correspondente à fase de retorno do potencial em dente de serra estiver faltando, a 
oxidação (ou a redução) é irreversível. A aparência da curva depende, também, da velo- 
cidade da varredura, pois se as variações de potencial forem muito rápidas certos pro- 
cessos podem não ter tempo para se desenvolver. O exemplo seguinte ilustra esse tipo 
de análise. 


Exemplo 25.5 Análise de experiência de voltametria cíclica 


O seguinte mecanismo é o que se acredita ser o da eletrorredução do p-bromonitro- 
benzeno em amônia líquida: 


BrC,H,NO, + e7 — BrCH,NO; 

BrC,H,NO; > -C,H,NO, + Br” 

«CHNO, + e7 > C,H,NO; 

C;H,NO; + H* С,Н;№О, 

Sugira a forma que se pode esperar para o voltamograma cíclico. 


Método Veja as etapas que, provavelmente, são reversíveis na escala de tempo de va- 
riação do potencial, Esses processos contribuem com curvas simétricas para о gráfico 
final. Os processos irreversíveis levam a formas assimétricas pela impossibilidade de 
ocorrência de redução (ou de oxidação). É possível, porém, que, com varredura mui- 
to rápida, não haja tempo para a reação de um intermediário. Será então observada 
uma forma de curva reversível. 


Resposta Em velocidades de varredura baixa, a segunda reação tem tempo de осог- 
rer, e se observará uma curva típica de redução com dois elétrons; não haverá pico de 
oxidação na segunda metade do ciclo, pois o produto, С,Н,МО,, não pode se oxidar 
(Fig. 25.46a), Com a varredura rápida, a segunda reação não tem tempo de ocorrer 
antes de a oxidação do intermediário ВгС,Н,МО; principiar a ocorrer durante a di- 
minuição do potencial, O voltamograma terá a forma típica de uma redução reversi- 
vel por um elétron (Fig. 25.46b). 


Exercício proposto 25,9 Sugira interpretação do voltamograma da Fig. 25.47. O mate- 

rial eletroativo é o CIC,H,CN em solução ácida. Depois da redução a СІС НСМ, о 
radical aniônico pode formar, irreversivelmente, o C,H,CN. 

[CICÇH,CN + e” ma СІС Н «СМУ, 

CICH CN- +H* + ет — С,Н,СМ + СЕ, С,Н,СМ+ е=С,Н;СМ-] 


eq meet ән рд 
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25.11 Eletrólise 


Para que haja a circulação de corrente atraves de uma célula eletroltica e a ocorrência de 
uma reação não-espontânea, a diferença de potencial externa aplicada dc celula deve ser 
maior do que o potencial de corrente nula por um valor no minimo igual à sobretensão 
da célula, Essa sobretensão e igual à soma das sobretensões de cada eletrodo e da queda 
òhmica na celula (isto é IR, em que R, é a resistência interna) devido à passagem de cor- 
rente atraves do eletrolito. E possivel que o potencial extra necessario para se ter uma reação 
em velocidade significativa seja grande quando а densidade de corrente de troca nos ele- 
trodos tor pequena. Pelas mesmas razões, uma pilha galvânica em operação proporciona 
potencial menor do que o potencial correspondente à corrente nula. Nesta seção vere- 
mos como analisar os dois aspectos da sobretensão. 

Numa eletrólise, a velocidade de desprendimento de gás ou de deposição de um metal 
pode ser estimada pela equação de Butler-Volmer e por tabelas de densidades de corren- 
tes de troca. Da eq. 25.46 e admitindo que os coeficientes de transferência são iguais, 
podemos escrever a razão entre as densidades de corrente catódica como 


йа! 


(25.00) 


em que j' é a densidade de corrente рага a eletroposição e j é para a evolução de gás; jy с 
|, são as correspondentes densidades de corrente de troca. Essa equação mostra que a 
deposição do metal é favorecida por uma densidade de corrente de troca elevada e uma 
sobretensão de evolução de gás relativamente alta (assim т] — 7)' é positivo e grande). Ob- 
serve que 1) < 0 para um processo catódico, de forma que — 1 > 0. 

A densidade de corrente de troca depende da natureza da superficie do eletrodo e se 
altera durante a eletrodeposição de um metal sobre outro. Uma regra aproximada afir- 
ma que desprendimento de gás ou deposição de metal significativos só ocorrem se a so- 
bretensão for maior do que cerca de 0,6 V. 


Exercício proposto 25.10 Deduza a expressão da razão mencionada anteriomente quando 
o desprendimento de hidrogênio for limitado pela difusão através da camada de Nernst. 


[= (93,1) еа" 


А Tabela 25.6 mostra que é ampla а faixa de variação das correntes de troca num ele- 
trodo metal/hidrogênio. As menores são as do chumbo e do mercúrio. O valor de 1 på 
cm”? corresponde à substituição de uma monocamada de átomos sobre o eletrodo uma 
vez em cada 5 anos. Nesses sistemas, para que seja intenso o desprendimento de hidrogê- 
nio, a sobretensão tem que ser elevada. Na platina (densidade de corrente de troca de 1 
тА ст”) a substituição de uma monocamada de átomos ocorre a cada 0,1 s, e então о 
desprendimento de gás é abundante, com uma sobretensão muito menor. 

A densidade de corrente de troca depende também da face do cristal que estiver ex- 
posta. Na deposição do cobre sobre cobre, por exemplo, tem-se jy = 1 mA cm”? quando 
a face da deposição é a (100), еј, = 0,4 mA cm * quando a face é a (111). Então a primei- 
ra face cresce a uma velocidade 2,5 vezes maior do que a velocidade da face (111). 


25.12 Células galvânicas em operação 


Numa pilha em operação (ou seja, que não está balanceada contra um potencial externo), 
a sobretensão leva a um potencial menor do que sob condições de corrente nula. Além dis- 
so, о potencial de uma pilha em operação deve diminuir quando a corrente gerada aumen- 
ta, pois a operação da pilha não é reversível e não pode proporcionar o trabalho máximo. 
Vamos analisar a pilha M|M* (ag)||M'* (aq) |M' e ignorar as complicações provenien- 
tes das junções líquidas. O potencial de operação da pilha é E' = Аф, — Аф. Como 0% 
potenciais dos eletrodos gerando corrente diferem dos potenciais em corrente nula pelas 
sobretensões correspondentes, podemos escrever А фу = Ex + ту, em que X identifica 0 
eletrodo da esquerda (1) ou da direita (R), respectivamente. O potencial da pilha geran- 
do corrente é então 


Е = Е+ п-т, (25.618) 


чаз sF 


15H 41 
à [E 
1- TREN iz 
/ 40,5 
0,5} 
DA у а а 
yo 


0 0,5 
ЙА em?) 

[ав Gráfico do potencial de uma 
(lah Em operação e a corrente na pilha 
corres шга) e da potência contra а 
Em “nte (linha clara), correspondentes às 
415. 25.64 е 25.65. Observe a grande perda 

Potência logo depois do máximo. 


Exploração utilizando um software 

іатор temático ou uma planilha 

ho RA constate que a queda abrupta 

ol S3 ico do potencial e da potência, 

qual ada na Fig. 25, 48, ocorre para 
Quer valor R., 
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Para evita Я “mai a 
tra evitar confusão sobre os sinais (1, é negativo е тр, é positivo) e enfatizar que a pilha 
m operação tem um potencial menor do que em corrente nula, vamos escrever essa €x- 
pressão como 


Е = E- inl- in] (25.61b) 


emque E é а £e.m. da pilha. Desse potencial devemos subtrair a diferença de potencial da 
perda ôhmica IR, em que R, é a resistência interna da pilha: 


E=E-Imd=Im = IR, (25.61c) 


A parcela бһтіса é uma contribuição à irreversibilidade da pilha — pois é uma parcela 
de dissipação térmica —, e por isso o sinal de IR, é tal que sempre reduz o potencial no 
sentido do zero. 

Dada uma corrente I, as sobretensões da eq. 25.61 podem ser calculadas pela equação 
de Butler-Volmer. Simplificaremos as equações admitindo que as áreas, A, dos eletrodos 
são iguais, que só um elétron seja transferido na etapa determinante da velocidade em 
cada eletrodo, que os coeficientes de transferência sejam iguais a 3 e que é razoável usar o 
limite das sobretensões elevadas na equação. Assim, pelas ед. 25.46 e 25.61c, encontra- 


mos 


4RT 


ў 1 (ut a 
E'=E- na) Teia”: (25.62) 


em que jo е}, são densidades de corrente de troca de cada eletrodo. 

A sobretensão de concentração também contribui para diminuir o potencial da pilha. 
Se admitirmos o modelo da camada de difusão de Nernst para cada eletrodo, a variação 
de potencial dada pela polarização de concentração ё dada pela eq. 25.59 como 


RT І І 
Е'=Е-——1п lı- - J1- - 
zF Айту. Aim 


Essa contribuição soma-se à eg. 25.62 para se ter uma expressão completa (mas ainda 
aproximada) do potencial da pilha que fornece a corrente 1: 


(25.63) 


2RT 
E'=E-IR-—— In g(l) (25.64а) 
zF 
com 
2z 1 І 12 
so=(5) (1-=—f- = ) (25.64) 
А Ајы Айт 


Essa equação depende de muitos parâmetros. Um exemplo da sua forma geral aparece 
na Fig. 25.48. Observe a diminuição muito rápida do potencial quando a corrente é ele- 
vada e está nas proximidades do valor limite correspondente a um dos eletrodos. 

Uma vez que a potência P de uma pilha em operação é dada por IE", tem-se, pela eq. 


25.64, 
(25.65) 


ZIRT 
P=1E- PR, -— 1n (1) 
zF 
A primeira parcela no segundo membro é a potência da pilha operando no potencial de 
corrente nula. A segunda parcela é a da potência dissipada em calor pela resistência do 
eletrólito. A terceira parcela é a da diminuição do potencial da pilha provocada pela ge- 
ração da corrente. 

A Fig. 25.48 mostra a dependência geral entre a potência e a corrente gerada na pilha 
(curva mais escura). O máximo de potência é conseguido pouco antes de a polarização 
de concentração obstar a operação da pilha. Informação desse tipo é indispensável para 
se conseguir operar em condições ótimas os dispositivos eletroquímicos ou para melho- 
rar o desempenho de cada um. 

Os acumuladores eletroquímicos operam como pilhas galvânicas ao gerarem corren- 
te elétrica e como células eletrolíticas ao serem carregados por uma fonte externa. A ba- 
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teria de chumbo com eletrólito ácido e dispositivo bem antigo, bastante apropriado para 
operar o motor de arranque de automóveis (é o unico de que se рос), Durante a carpa, 
a reação catódica é a redução do Pb” ea sua deposição como chumbo sobre um eletrodo 
de chumbo. A deposição prevalece sobre à redução do ácido a hidrogênio, pois а densi- 
dade de corrente de troca dessa última reação sobre o chumbo é muito pequena, А rea- 
ção anódica durante a carga é a da oxidação do Pb(11) a PDV), que se deposita como q 
óxido PbO.. Na descarga, as duas reações são invertidas. Em virtude de as densidades de 
corrente de troca serem muito elevadas, a descarga pode ser muito rápida, e essa éa razão 
de a bateria de chumbo gerar grande corrente quando solicitada. 


КА IMPACTO SOBRE A TECNOLOGIA 
125.3 Células a combustível 


Uma célula a combustivel opera como pilha galvânica convencional, mas os reagentes 

são injetados na medida do necessário e não fazem parte integrante da montagem. Exem- 

plo importante e fundamental de célula a combustível é a célula a hidrogênio-oxigênio 
Carga utilizada nas missões espaciais (Fig. 25.49). Um dos eletrólitos que se usam é o hidróxido 
de potássio em solução aquosa concentrada, a 200ºC e sob pressão de 20-40 atm; os ele- 
trodos são de níquel poroso na forma de folhas de material pulverizado e comprimido. А 
reação do catodo é a redução 


0,06) +2 Н,0() +47 4ОН-(ад) Е°=+0,40 V 


ea reação do anodo é a oxidação 


H,(g) +2 OH-(aq) > 2 H,O(1) +2 € 
Hidrogênio Oxigênio б 


Ма redução tem-se E = —0,83 У. Como a reação da célula 


2H(g)+0/(g) 92 Н,0() Е =+1,23 У 
Membrana de 
troca iônica 


é exotérmica e espontânea, ela é menos favorável termodinamicamente a 200°C do que a 
25°С. Por isso, o potencial da célula é mais baixo na temperatura mais alta, А pressão 
elevada, porém, contrabalança o efeito do aumento da temperatura, e a 200ºC e 40 atm 
tem-se E = +1,2 У. 

Uma vantagem do sistema hidrogênio-oxigênio é a grande densidade de corrente de 

Água troca da reação com o hidrogénio. Infelizmente, a reação com o oxigênio tem uma den- 

| sidade de corrente de troca de apenas 0,] nA ст”, о que limita а corrente da célula. Uma 
maneira de contornar essa dificuldade é ter uma superfície catalítica (para aumentar jo) 
E На-:25.49. Pilha а combustível de com grande área superficial. Um tipo bem desenvolvido de célula a combustível tem o 
E hidrogênio e oxigénio. Na prática, usam-se = 4cido fosfórico como eletrólito e opera com hidrogênio e ar a 200°С. O hidrogênio pro- 
Ё várias pilhas acopladas numa bateria. 5 >i А 
| vém da reação de reforma de gás natural. 


Eletrodos 
porosos 


| Anodo: 2 H, (g) > 4 H*(aq) + 4 e 
Catodo: 0,06) +4 Н (aq) + 4 © > 2 Н,0(1) 


Essa célula a combustível é promissora em sistemas de geração combinada de calor e eletri- 

cidade (sistemas СНР). Nesses sistemas, о calor liberado é usado para aquecer edifícios 

ou realizar trabalho. A eficiência desses dispositivos pode chegar a 80%. A potência de 

saída de baterias dessas células já chegou a 10 MW. Embora seja um combustível atraen- 

te, о gás hidrogénio apresenta desvantagens em aplicações móveis: é difícil de armazenar 
| e perigoso de manusear. Uma possibilidade para células a combustível portáteis é arma- 
zenar o hidrogênio em nanotubos de carbono (Impacto 120.2). Observou-se que nanofibras 
de carbono com um padrão em espinha-de-peixe podem armazenar grandes quantida- 
des de hidrogênio, gerando uma densidade de energia (o valor da energia liberada por 
volume do material) duas vezes maior que a da gasolina. 

As células com eletrólito de carbonato fundido a cerca de 600°C podem operar diretamente 
com o gás natural. Também se trabalha com eletrólitos sólidos. Encontra-se entre eles um 
tipo que tem um condutor iônico polimérico como eletrólito acerca de 100°C. Essas célu- 
las, porém, só operam com êxito com hidrogênio muito puro. As células com óxidos iôn!- 
cos condutores sólidos operam a cerca de 1000ºC e podem trabalhar diretamente com hi 
drocarbonetos como combustíveis. Até o desenvolvimento desses materiais, um combus 
tível atrativo era o metanol, que é fácil de manipular e rico em átomos de hidrogênio: 


Fi 
а) Versão simplificada do 
a que Б Corrosão, com uma gotícula de 

dissolvido mais rica em oxigênio 

intern, a bordas do que na massa 
tdendo SEA se oxida na região interna, 
através do trons que são transportados 
Magia, metal. (b) O modelo pode ser 
EM Curt, © como uma pilha eletroquímica 

O-circuito. 
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Anodo; CH,OH(I) + 6 ОН (ад) > 5 Н,О(1) + CO,(g) + 6 е^ 

Catodo; Og) +4e+2 H,0(]) > 4 ОН (ад) 

Uma desvantagem do metanol é o fenómeno do “arraste eletroosmótico” (electro-osmotic 
drag), no qual os prótons que se movem através da membrana de eletrólito polimérico 
que separa о anodo do catodo transportam água e metanol com eles para o comparti- 
mento catódico. Nesse compartimento, o potencial é suficiente para oxidar o СН,ОН а 
CO, diminuindo a eficiência da célula. As células com óxidos condutores iônicos, sóli- 
dos, operam а cerca de 1000ºC e podem trabalhar diretamente com hidrocarbonetos сото 
combustível, 

Uma célula de biocombustível é semelhante a uma célula a combustível convencional, 
mas no lugar de um catalisador de platina usa enzimas ou mesmo organismos inteiros. A 
eletricidade é extraída através das moléculas orgânicas que podem promover a transfe- 
rência de elétrons. Uma aplicação será como fonte de eletricidade para implantes médi- 
cos, como marca-passos, usando, talvez, a glicose presente na corrente sanguínea como 
combustível. 


25.13 Corrosão 


A possibilidade termodinâmica da corrosão fica bem assinalada pela comparação entre o 
potencial padrão da redução do metal, como 


Feag)+2e >Fels) E° =-0,44 V 
com os valores de uma das seguintes meias-reações: 
Em solução ácida: 
(a) 2H*(aq) +2 e > H,(g) Е°=0 
(b) 4H*(aq) +O,(g) +4 =>2H,0(1)  E°=+1,23 V 
Em solução alcalina: 
(c) 29,00) +0,(g) +4€ > 40H'(aq) E° =+0,40 V 
Como os potenciais padrões desses três pares redox são mais positivos que о Ё°(Ее?*/Ее), 


qualquer um deles pode provocar a oxidação do ferro a ferro(II). Os potenciais citados 
são todos padrões e se alteram com o pH do meio. Para os dois primeiros temos: 


Ка) = Eº(a) + (RTIF)In a(H*) = –(0,059 V)pH 

E(b) = E° (b) +(RT/Bln а(Н?) = 1,23 У – (0,059 V)pH 
As expressões anteriores permitem estimar o pH ет que haverá tendência de o ferro se 
oxidar (veja Cap. 7, Vol. 1). A discussão termodinâmica da corrosão somente indica se 
há ou não tendência à corrosão. Se houver essa tendência, é preciso investigar a cinética 
dos processos para ver se avançará com velocidade significativa. 

A Fig. 25.50a esquematiza um modelo de corrosão. Podemos imaginá-lo como uma gota 
de água ligeiramente ácida (ou alcalina), com um pouco de oxigênio dissolvido, em conta- 
to com o metal. O oxigênio na solução das bordas da gota, onde a concentração de O, é 
mais alta do que no restante, é reduzido pelos elétrons cedidos pelo ferro e provenientes 
de uma certa área А. Esses elétrons são substituídos por outros liberados na reação Fe — 
Ее?* + 2e”, que se passa numa área А’ sob a região interna da gota, pobre em oxigênio. A 
gota atua, portanto, como se fosse uma pilha galvânica curto-circuitada (Fig. 25.50b). 

A velocidade da corrosão é medida pela corrente de fons metálicos que abandonam a 
superfície do metal na região anódica. Esse fluxo de íons gera uma corrente de corrosão, 
Lor que pode ser identificada como uma corrente anódica, /,. Mostramos na Justificativa 
a seguir que a corrente de corrosão está relacionada com o potencial da pilha do par de 


corrosão pela equação 
lon= jo fe! =” А (АА)! (25.66) 
Justificativa 25.1 A corrente de corrosão С 


Uma vez que qualquer corrente que circule na região anódica deve acabar por circular 
na região catódica, a corrente catódica, I, e a anódica, ,, devem ser ambas iguais à 


ы) 
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corrente de corrosão. Em termos da densidade de corrente pno sitio da oxidação e da 
densidade г no sitio da redução, podemos escrever: 


l 


ЈА (ПАЛАЗ = ЈА {= (17) AE (AA)! (25.67) 
Aproveitamos agora a equação de Butler-Volmer para exprimir as densidades de cor- 
rente em termos das sobretensões. Vamos admitir que essas sobretensões sejam sufi- 
cientemente elevadas para justificar as equações no limite de sobretensões altas (eg. 


25.46, 7 = Ле ™™), e que a sobretensão de polarização possa ser desprezada, a etapa 
determinante da velocidade do processo seja a da transferência de um elétron e os co- 
eficientes de transferência sejam 1, Uma vez que a gotinha é tão pequena, admitire- 
mos tambem que seja desprezível a diferença de potencial entre as regiões anódica e 
catodica da solução. Além disso, como as duas regiões estão curto-circuitadas pelo 
metal, о potencial do metal é o mesmo em ambas, e então a diferença de potencial 
entre о metal с a solução é a mesma nas duas. Vamos simbolizar essa diferença por 
Ad, Portanto, as sobretensões em cada região são 7 = Аф, — Apen = Аф - 
Ad”. As densidades de corrente são 


Ze fé 


j= ђе = ей 26-1002 ï= je" M- jee. 


Entrando com essas expressões na da Г e com a diferença A” — Ad substituída pela 
diferença dos potenciais do eletrodo E, temos a eg. 25.66. 


O efeito da densidade de corrente de troca na velocidade de corrosão pode ser eviden- 
ciado no caso do ferro em contato com água acidificada. Termodinamicamente, qual- 
quer das reações de redução do hidrogênio ou do oxigênio mencionadas no início desta 
seção pode ser eficaz. Porém, a densidade da corrente de troca da redução do oxigênio so- 
bre o ferro é de apenas 107! А cm”, enquanto а da redução do hidrogênio é de 107º A 
cm™?, É essa a reação que predomina no processo cinético, e o ferro em meio ácido é 
corroído com o desprendimento de hidrogênio. 

Se as densidades de correntes de troca das reações de corrosão forem semelhantes, a 
eg. 25.66 prediz que a velocidade de corrosão será elevada se E for grande. Isto é, a corro- 


são será rápida quando os pares oxidante e redutor tiverem potenciais de eletrodo muito 
diferentes. 


IMPACTO SOBRE A TECNOLOGIA 
125.4 Proteção de materiais contra a corrosão 


São muitas as técnicas para inibir a corrosão. Vemos pela eq. 25.66 que a velocidade de 
corrosão depende das superfícies expostas. Se ou А ou А’ for nula, então a corrente de 
corrosão é nula. Essa conclusão aponta para um método trivial, embora bastante eficien- 
te, de diminuir a corrosão — o recobrimento da superfície por uma película inerte, como 
a de uma tinta, que impede o contato com o ar úmido. A tinta também aumenta a resis- 
tência da solução entre as zonas anódica e catódica da superfície. Infelizmente, essa pro- 
teção pode ter resultados desastrosos se a tinta for porosa. O oxigênio tem acesso à su- 
perfície do metal, através dos poros, e a corrosão avança sob a película de tinta. Outra 
forma de revestimento da superfície é a galvanização, o recobrimento da peça de ferro 
por película de zinco. Como o potencial padrão do zinco é —0,76 V, mais negativo do 
que o do ferro, a corrosão do zinco é termodinamicamente favorecida diante da do ferro 
e este não se corrói (a película de zinco se mantém intacta por estar protegida por uma 
camada de óxido hidratado). O revestimento do ferro pelo estanho leva a uma rápida 
corrosão do ferro se a superfície for exposta por um arranhão, pois então o par redox do 
estanho (Е° = —0,14 V) oxida o par redox do ferro (Eº = —0,44 V). Alguns óxidos são 
cineticamente inertes, pois aderem à superfície metálica e formam uma camada imper- 
meável sobre amplo intervalo de pH. Essa passivação, ou proteção cinética, pode ser 
imaginada como uma maneira de diminuir as correntes de troca pela selagem da super- 
fície. Assim, o alumínio é inerte em contato com o ar, embora o seu potencial seja muito 
negativo (— 1,66 У). 
Outro método de fazer a proteção contra a corrosão é o de alterar o potencial elétrico 
da peça a proteger retirando os elétrons que possam ser usados na redução do oxigênio 
sem envolver, porém, a oxidação do metal. Na proteção catódica, o corpo é ligado a um 
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Г metal com potencial padrão mais negativo (o magnésio, por exemplo, com o potencial 
í de —2,36 V), Esse metal atua como anodo de sacrifício, proporcionando elétrons ao fer- 
| ro е oxidando-se а Mg” no processo (Fig. 25.51а). Um bloco de magnésio que se tem de 
Ч substituir de tempos em tempos é muito mais barato do que o navio, a edificação ou o 
oleoduto a que protege da corrosão, Na proteção catódica com potencial impresso (Fig. 
25,516) uma fonte externa proporciona os elétrons e elimina a possibilidade де o ferro 

ceder os seus elétrons е oxidar-se. 


Magnésio 


Tabela 25.7 Sumário de acrónimos (em língua inglesa) 


(a) „Урум aa a TS 
AES Espectroscopia de elétrons Auger 
AFM Microscopia de força atômica 
e Isoterma BET Isoterma de adsorção de Brunauer, Emmett e Teller 
EELS Espectroscopia por perda de energia de elétrons 
| Mecanismo ER Mecanismo de reação de Eley-Rideal 
ESCA Espectroscopia eletrônica para análise química 
FIM Microscopia de ionização de campo 
| HREELS Espectroscopia de alta resolução por perda de energia de elétrons 
IHP Plano interno de Helmholtz 
(b) LEED Difração de elétrons de baixa energia 
s Mecanismo LH Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood 
Ро. 25.51 (a) Na proteção catódica, um Era иет уо oa ES 
anodo de metal fortemente redutor é ME o É 
sacrificado em benefício da integridade do MBS aim саа орала 
corpo a ser protegido (por exemplo, um OHP Plano externo de Helmholtz 
oleoduto, uma ponte, um navio). (b) Na QCM Microbalança de cristal de quartzo 


Espectroscopia de absorção-reflexão no infravermelho 


proteção catódica com potencial impresso, RAIRS 
Os elétrons são fornecidos por uma fonte SAM Microscopia de varredura de elétron Auger 
externa, de modo que o corpo protegido SAM 'Monocemada ао аи 
não se oxida. As curvas pontilhadas ӨП Microscopia de varredura por elétrons 
үүт a parte do circuito que passa P Eee R E ЧЕ 
SEXAFS Espectroscopia de estrutura fina por absorção superficial de raios X 
SHG Geração de segundo harmônico 
SIMS Espectrometria de massa de íon secundário 
SPM Microscopia de varredura por sonda 
SPR Ressonância de plasmons de superficie 
STM Microscopia de varredura por tunelamento 
TDS Espectroscopia de dessorção térmica 
TPD Dessorção com temperatura programada 
UHV Técnicas de alto vácuo 
UPS Espectroscopia de fotemissão pelo ultravioleta 


Espectroscopia de fotemissão pelos raios X 


Conceitos importantes 


g 4. O grau de recobrimento, 0, é a razão entre o número de sítios 


E Adsorção é a ligação de partículas a uma superficie; a substância + И ец 
que é adsorvida é о adsorvato, e o material que absorve é о ad- ocupados e o número de sítios LS PORIVEISS 
Sorvente ou substrato. o 5. Técnicas para o estudo da velocidade dos processos em superfi- 
2. O fluxo de colisão, Zw, das moléculas do gás com a superficie de um cies são a dessorção instantânea, a análise por biossensores, a 
D sólido está relacionado à pressão do gás por Zw = p/( 2ттКТ)!?. geração de um segundo harmônico (SHG), a gravimetria usan- 

» Técnicas para o estudo da composição e estrutura da superficie doa microbalança de quartzo (ОСМ) е o espalhamento reativo 
São a microscopia de varredura por elétrons (SEM), a microsco- de feixe molecular (Маз) d a ч ; ч 
Pia de varredura por sonda (STM), a espectroscopia de fotemis- О 6. Adsorção fisica (fisissorção) é aadsorção associada por uma interação 
São, a espectrometria de massa de íon secundário, o espalhamento devan der Waals; атау química (quimissorção) éa adsorção as- 

aman superficial reforçado (SERS), a espectroscopia de elétrons sociada à formação de ligação games (geralmente covalente). 
Auger (AES), a difração de elétrons de baixa energia (LEED) ео 07. A isoterma de Langmuir é uma expressão que relaciona o grau de 
recobrimento e a pressão parcial do adsorvato: Ө= Kp/(1 + K Р. 


Sspalhamento de feixes moleculares (MBS). 
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S A entalpia de adsorção isosterica é determinada de um gráfico de 
In À contra LT 
9. Ansoterma BET é um isoterma aplicável quando е possivel ocor 
rer adsorção em multicamadas: V Von = 2) (1- ca), 
com = р/р". 
| 110. A probabilidade de adsorção, s, é a proporção das colisões com a 
superficie que levam à adsorção. 
111. Adessorção è um processo ativado com meia-vida ts = teve 


a energia de ativação de dessorção é medida por dessorção com 
temperatura programada (TPD) ou espectroscopia de dessorção 
termica (TDS). 

2 12. No mecanismo de Langmuir-Hinshelvood (mecanismo LH) de 
reações heterogêneas, as reações ocorrem devido a encontros 
entre os fragmentos moleculares adsorvidos е átomos tambem 
adsorvidos na superficie. 

O 13. No mecanismo de Eley-Rideal (mecanismo ER) de reações hete- 
rogêncas, uma molécula da fase gasosa colide com outra molé- 
cula, já adsorvida na superficie. 

O 14. Uma dupla camada elétrica é uma camada positivamente carre- 
gada na superficie do eletrodo e uma camada com carga negati- 
va, próxima àquela, na solução (ou vice-versa). 


Bibliografia recomendada 


ELLS A diterenga de potencial Galvani è a diferença de potencia) entre 
o eletrodo metalico e o seio da solução 

[1 16. Modelos de dupla camada eletrica são о modelo de Helmholtz e 
o modelo de Gouy Chapman, 

UT. A densidade de corrente, } num eletrodo, е expressa pela equa- 
ção de Butler Мое, po pje! MM e MH em que y éa sobre- 
tensão, y = E Baco coeficiente de transferência еј é a den- 
sidade de corrente de troca, 

O18. Um grafico de Tafel é um gráfico do logaritmo da densidade de 
corrente contra a sobretensão: о coeficiente angular é о valor de 
аса ordenada à origem é a densidade de corrente de troca, 

1219. Voltametria é o estudo da corrente que passa através de um cle- 
тодо à medida que o potencial do eletrodo é modificado. Técni- 
cas experimentais são a voltametria com varredura linear, a vol- 
tametria diferencial pulsada е a voltametria cíclica. 

020. Para induzir a corrente através da célula cletrolítica с conduzir uma 
reação não-espontânca, a diferença de potencial aplicada deve ser maior 
que a Гел, da célula em pelo menos o valor da sobretensão da célula. 

21. A corrente de corrosão é uma corrente proporcional à velocida- 
de com que os íons metálicos abandonam uma superficie metá- 
lica na região anódica durante a corrosão. 
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Informação adicional 25.1 А relação entre o potencial de eletrodo 
е o potencial Galvani 


Para demonstrar a relação entre Аф e E, imaginemos a pilha Pt|H.(g)| 
Н” (g)||M7 (aq)|M(s) com as meias-reações 


М^(ад)+е ә М)  H'ag+e >! Hg) 


As energias de Gibbs associadas a essas duas meias-reações podem ser 
expressas em termos dos potenciais químicos, q, de todas as espécies. 
Devemos levar em conta, porém, que as espécies carregadas estão pre- 
sentes em fases com potenciais elétricos diferentes. Assim, um cátion 
numa região de potencial positivo tem potencial químico ps mais eleva- 
do (isto é, tem atividade química mais intensa, num sentido termodi- 
nâmico) do que o da mesma espécie numa região de potencial químico 
nulo. 

A contribuição do potencial elétrico ao potencial químico é fácil de 
calcular, pois o trabalho elétrico de se levar uma carga ze até uma região 
com o potencial & é 2еф. Portanto, o trabalho por mol é zFġ, em que F 
é o faraday. Uma vez que a temperatura e pressão constantes o trabalho 


elétrico máximo é a variação da energia de Gibbs (Seção 7.7, Vol. 1), а 
diferença do potencial químico de um íon na presença e na ausência do 
potencial elétrico é 2Еф. O potencial químico de um fon na presença do 
potencial elétrico é o potencial eletroquímico, ji. Vem então que 


Ё = р+2Еф [25.68] 


em que q é о potencial químico da espécie química quando о potencial 
elétrico é nulo, Quando z = 0 (isto é, a espécie química não tem carga), O 
potencial eletroquímico é igual ao potencial químico. 

Para se ter a energia de Gibbs de cada meia-reação em termos dos 
potenciais eletroquímicos das espécies químicas envolvidas, observamos 
que os cátions М? estão na solução em que o potencial é o potencial in- 
terno, & e os elétrons estão no eletrodo, em que o potencial é фм. Vem 
então que 


А,бк= AM) - [ BM!) + Ae) 
= (М) ~ (u(M") + Fos + ule”)— Foy) 
= ШМ) – M+) -= We) + РАФ 


Й 


т que фи Фи dita diterença do potencial Galvani no eletrodo 
фен, No eletrodo da К rda, com à reação envolvendo o hidro- 
unia 4 sestão па platina Ч | 
anio, os elétron ШЕП | ' na, по potencial фу, eos fons H д> 
. tencial é ap: 

ao, em que O po н 
função» 

AG = SML) EMT ре 

) 


= ОН pule + FAG 
mque Adr = Ф. = ф é à diferença do potencial Galvani no eletrodo. 
G A variação da energia de Gibbs na reação global é 
A Ga А, SHM) + ДМ) MUCH) + КАФ, AQ) 
= АС Аф - Аф) 


emque A, G éa energia de Gibbs da reação da pilha. Quando a pilha está 
equilibrada contra uma fonte externa de potencial, o sistema todo está 
emequilibrio. А variação da energia de Gibbs é, então, iguala zero (por- 
quea tendência a avançar para um ou outro lado é contrabalançada pela 
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fonte externa de potencial, е o resultado é o equilíbrio do sistema), e a 
equação anterior fica: 


0=A,G+KAb, = Ad) 
que sc rearranja em 


А,б=-ИАф,- Аф) (25.69) 


Se compararmos esse resultado сот о da Seção 7.7, Vol. 1, que mostra 
ser А,б = —ЕЕе E = E, — E, podemos concluir (ignorando os efeitos 
de qualquer potencial metal-platina ou de junção líquida que possam 
estar presentes na pilha real) que 


Er- E = Ad, Ad, 


É esse o resultado que queríamos demonstrar, pois o potencial Galvani 
em cada eletrodo só pode diferir do potencial do eletrodo por uma cons- 
tante, que se cancela na diferença entre os potenciais dos dois eletrodos. 


(25.70) 


~ Aa 
Questões teóricas 
254 (a) Descreva as diferenças entre um degrau e um terraço. (b) Descreva como 
um degrau е um terraço podem ser formados pelas discordâncias. 

25,2 (a) Descreva as vantagens e as limitações de cada uma das técnicas espec- 
troscópicas designadas pelos acrônimos listados a seguir: AES, EELS, HREELS, 
RAIRS, SERS, SEXAFS, SHG, UPS e XPS. (b) Descreva as vantagens e as limita- 
ções de cada uma das técnicas espectroscópicas designadas pelos acrônimos lis- 
tados a seguir: AFM, FIM, LEED, MBRS, MBS, SAM, SEM e STM. 

25,3 Descreva as diferenças entre as seguintes isotermas de adsorção: Langmuir, 
BET, Temkin e Freundlich. 

254 Considere a análise dos dados de ressonância de plasmons superficiais (como 
na análise por biossensores) e discuta como um gráfico de nJR., contra a, pode 
ser usado para calcular К, e К. 

25.5 Descreva as características essenciais dos mecanismos de Langmuir-Hin- 
shelwood, Eley-Rideal e Mars van Krevelen para reações heterogéneas, 


mar 


Exercícios 


25.6 Explique como a atividade catalítica de uma superfície depende da intensi- 
dade da adsorção química, como mostrado na Fig. 25.58. 


25.7 Discuta as características físicas e químicas das zeólitas que as tornam ex- 
tremamente úteis para a catálise heterogênea. 

25.8 (a) Discuta as principais características estruturais da dupla camada elétrica. (b) 
Estabeleça a distinção entre a dupla camada elétrica e a camada de difusão de Nernst. 
25.9 Defina os termos e limite a generalidade das seguintes expressões: 

(а) у= 17, b) је, e (с) з=". 

25.10 Discuta a técnica de voltametria cíclica e explique a forma característica 
de um voltamograma cíclico, tal como os apresentados nas Figs. 29.45 e 29.46. 


25.11 Discuta os princípios de operação de uma pilha a combustível. 
25.12 Discuta as origens químicas da corrosão e estratégias úteis para a sua pre- 
venção. 


25.1a Calcule а frequência das colisões moleculares, por centímetro quadrado, 
Па superfície de um vaso contendo (a) hidrogênio, (b) propano, a 25°С quando 
а pressão é de (i) 100 Pa, (ii) 0,10 uTorr. 
351b Calcule a frequência das colisões moleculares, por centímetro quadrado, 
"a superfície de um vaso contendo (a) nitrogênio, (b) metano, a 25°С quando а 
Pressão é de (i) 10,0 Pa, (ii) 0,150 Torr. 


pa Que pressão tem o argônio gasoso quando a taxa de colisão dos átomossobre 
Ша superfície circular com diâmetro de 1,5 mm é de 4,5 X 10° s~',a 425 К? 


a Que pressão tem o nitrogênio gasoso quando a taxa de colisão das molé- 
os ые uma superfície circular com diâmetro de 2,0 mm é de 5,00 X 10"'s”!, 
? . 


E Calculea frequência média das colisões dos átomos de He com um átomo 
E E Па superfície formada pela exposição de um plano (100) no cobre metáli- 
ic Bás está a 80 K e sob pressão de 35 Pa. Os cristais do cobre são cúbicos de 
c€ centrada, com a aresta da célula unitária medindo 361 pm. 
Ta Calcule a freqüéncia média das colisões dos átomos de He com um átomo 
de ss numa superfície formada pela exposição de um plano (100) no cristal 
cúbi TO. O gás está a 100 K e a uma pressão de 24 Pa. Os cristais de ferro são 
1с05 de corpo centrado, com aresta da célula unitária medindo 145 pm. 
ral Uma monocamada de moléculas de N, (área efetiva de 0,165 nm!) éad- 
ate à na superfície de 1,00 g de um catalisador de Fe e alumina, ALO,a77K, 
Mperatura de ebulição do nitrogênio líquido. O volume do gás dessorvido 
eos aquecimento da amostra é de 2,86 ст! medidos a 0°C e 760 Torr. Qual é à 
*uperficial do catalisador? 
dana Uma monocamada de moléculas de CO (área efetiva de 0,165 nm?) adsorvi- 
Superfície de 1,00 р de amostra de catalisador de Fe/ALO, a 77 K, a temperatu- 


ra de ebulição do nitrogênio líquido. O volume de gás dessorvido pelo aquecimento 
da amostra é de 4,25 cm’ a 0°C e 1,00 bar. Qual é a área superficial do catalisador? 
25.5a О volume do oxigênio gasoso, medido a 0°С e 101 kPa, adsorvido na su- 
perficie de 1,00 g de uma amostra de sílica a 0°C é de 0,284 cm" a 142,4 Torr e de 
1,430 cm' a 760 Torr. Qual é o valor de Vporn? 

25.5b O volume de um gás, medido а20°Се 1,00 bar, adsorvido na superficie de 
uma amostra de 1,50 g de sílica a 0°C é de 1,60 cm'a 52,4 kPa e de 2,73 cm'a 104 
kPa. Qual é o valor de Ун? 

25.ба А entalpia de adsorção do CO sobre uma superficie é de — 120 К] mol". Esti- 
me a vida média de uma molécula de CO sobre a superficie do adsorvente a 400 K. 


25.6b A entalpia de adsorção da amônia sobre uma superficie de níquel é de — 155 
kJ mol”!. Estime a vida média da molécula de NH, adsorvida no níquel a 500 K. 


25,7a O tempo médio de permanência de um átomo de oxigênio adsorvido numa 
superficie de tungsténio é de 0,36 з a 2548 К e de 3,49 sa 2362 К. Encontre a energia 
de ativação da dessorção. Qual é o fator pré-exponencial da expressão da qui- 
missorção desses átomos fortemente adsorvidos? 
25.7b A quimissorção do hidrogênio no manganês é fracamente ativada. Medi- 
das cuidadosas mostraram que a velocidade de adsorção a 1000 K é 35% mais 
elevada do que a 600 К. Qual é а energia de ativação para a quimissorção? 
25.8a A adsorção de um gás é descrita pela isoterma de Langmuir com K = 0,85 
kPa”! а 25°С. Calcule а pressão em que o grau de recobrimento da superficie é 
de (a) 0,15, (b) 0,95. 
25.8b А adsorção de um gás é descrita pela isoterma de Langmuir com К = 0,777 
kPa ' a 25°C. Calcule a pressão em que o grau de recobrimento da superficie é 
de (а) 0,20, (b) 0,75. 
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25.94 Uma certa amostra sólida adsorve 0,44 mg de CO quando a pressão do 
gds é de 26,0 kPa e a temperatura, 300 K, А massa do gas adsorvido, quando а 
pressão é 3,0 kPa e a temperatura é 300 К, é de 0,19 mg. A adsorção é descrita 
pela isoterma de Langmuir. Encontre, em cada pressão, o grau de recobrimento 
da superficie. 


25.9b Uma certa amostra sólida adsorve 0,63 mg de CO quando a pressão do 
gás é de 36,0 kPa е a temperatura, 300 K. A massa do gás adsorvido, quando а 
pressão é 4,0 kPa e a temperatura é 300 К, é de 0,21 mg. А adsorção é descrita 
pela isoterma de Langmuir. Encontre, em cada pressão, o grau de recobrimento 
da superficie. 


25.103 Durante que intervalo de tempo, em média, um átomo de Н ficará reti- 
do numa superficie, a 298 K, se a energia de ativação de dessorção for de (a) 15 
K mol", (b) 150 k] mol"? Considere т, = 0,10 ps. Durante quanto tempo, em 
média, ficam adsorvidos os mesmos átomos а 1000 К? 


25.10b Durante quanto tempo, em média, um átomo permanecerá adsorvido 
numa superficie а 400 К se a energia de ativação de dessorção for de (a) 20 К] 
mol`’ , (b) 200 К} mol”'? Tomar т, = 0,12 ps. Durante quanto tempo, em mé- 
Ча, ficará o mesmo átomo adsorvido a 800 К? 


25.11a Um sólido está em contato com um gás a 12 kPa e 25ºC e adsorve 2,5 mg 
do gás. A isoterma de adsorção é a de Langmuir. A variação de entalpia, quando 
1,00 mmol do gás adsorvido е dessorvido, é de + 10,2 J. Qual a pressão de equi- 
libno para a adsorção de 2,5 mg do gás, а 40°С? 


25.11b Um sólido está em contato com um gás a 8,86 kPa е 25°С e adsorve 4,67 
mg do gás. А isoterma de adsorção é a de Langmuir. A variação de entalpia quando 
1,00 mmol do gás adsorvido é dessorvido é de + 12,2 J. Qual a pressão de equili- 
brio para a adsorção da mesma massa do gás a 45ºC? 


25.12a O iodeto de hidrogênio é fortemente adsorvido no ouro, mas fracamen- 
te adsorvido na platina. Admita que a adsorção siga a isoterma de Langmuir e 


determine a ordem da reação de decomposição do HI sobre a superfície de cada 
metal. 


25.12b Imaginemos que o ozônio seja adsorvido sobre uma certa superfície de 
acordo com a isoterma de Langmuir. Como se poderia usar a dependência entre 
a pressão e o grau de recobrimento para distinguir entre a adsorção (a) sem dis- 
sociação, (b) com dissociação em O + O., (с) com dissociação em O + O + O? 


25.13a O nitrogênio gasoso é adsorvido no carvão à razão de 0,921 cm' g 'a 
490 kPa e 190 К. Porém, a 250 K a mesma razão de adsorção só é atingida quan- 


do se aumenta a pressão até 3,2 MPa. Qual é a entalpia de adsorção do nitrogê- 
nio no carvão? 


25.13b O nitrogênio gasoso é adsorvido numa superfície à razão de 1,242 cm' 
8 a 350 kPa e 180 К. Porém, a 240 К a mesma razão de adsorção só é atingida 
quando a pressão é de 1,02 MPa. Qual a entalpia de adsorção do nitrogênio na 


superficie? 


25.14a Numa experiência de adsorção do oxigênio sobre o tungstênio, verifica- 
se que o volume dessorvido de oxigênio em 27 min a 1856 K é igual ao volume 
dessorvido em 2,0 min a 1978 К. Qual é a energia de ativação de dessorção? Du- 
rante quanto tempo será dessorvido o mesmo volume (a) а 298 К, (b) a 3000 К? 


25.14b Numa experiência de adsorção do eteno sobre o ferro, verifica-se queo 
volume de gás dessorvido em 1856 s а 873 К é igual ao volume dessorvido em 
8,44 s a 1012 К. Qual é a energia de ativação de dessorção? Em que tempo o vo- 
lume mencionado de eteno será dessorvido (a) a 298 K, (b) a 1500 K? 


25.15а O modelo da dupla camada elétrica de Helmholtz é equivalente a um 
capacitor de placas paralelas. А diferença de potencial entre as faces da dupla ca- 
mada é dada por Аф = ой/є, ет que d éa distância entre as faces e o é a densidade 
superficial de carga. Admitindo que esse modelo seja válido em soluções salinas 
concentradas, calcule o valor do campo elétrico na superfície da sílica numa solu- 
ção de NaCl(ag) 5,0 м, se a densidade superficial de carga for 0,10 Cm *, 


25.15b O enunciado inicial é o do exercício anterior. Calcule o valor do campo 
elétrico na superfície da sílica numa solução de NaCl(ag) 4,5 м se a densidade 
superficial de carga for 0,12 С т °. 


25.163 Num certo eletrodo em contato com solução aquosa dos fons M™ e M" 
а 25°С, o coeficiente de transferência é de 0,39. A densidade de corrente é de 55,0 
тА cm `, quando a sobretensão é 125 mV. Qual a sobretensão necessária para 
uma densidade de corrente de 75 тА ст? 


25.16b Num certo eletrodo em contato com solução aquosa dos fons M?* eM'* 
а 25°С, o coeficiente de transferência é de 0,42. A densidade de corrente é de 17,0 
тА ст’ quando a sobretensão é 105 mV. Qual a sobretensão necessária para 
uma densidade de corrente de 72 тА ст? 


25474 Determine a densid 


ade de corrente de troca com as informações dadas 
no Exercicio 25,164, 


25.17 Determine a densidade de corrente de troca com as informações dadas 
no Exercício 25.16}, 

25.182 Como primeira aproximação, há desprendimento significativo de gás ou 
deposição sensível de metal numa eletrólise somente se a sobretensão é maior do 
que cerca de 0,6 V. Para ilustrar essa regra, determine o efeito que o aumento da 
sobretensão de 0,40 У para 0,60 V tem sobre a densidade de corrente na eletró- 


lise de NaOH(ag) 1,0 м, que é 1,0 mA ст “a 0,4 V e 25°C. Considere а = 0,5, 


25.18b Determine o efeito que о aumento da sobretensão de 0,50 V para 0,60 V 


tem sobre a densidade de corrente na eletrólise de NaOH(aq) 1,0 M, que é 1,22 
mA cm *,a 0,50 V e 25°С. Considere a = 0,50. 


25.19а Сот а densidade de corrente de troca е o coeficiente de transferência da 
reação 2H* + 2е7 — H, sobre o níquel а 25°C, que figuram na Tabela 25.6, de- 
termine qual a densidade de corrente necessária para se ter uma sobretensão de 

„20 У calculada a partir (a) da equação de Butler-Volmer e (b) da equação de 
Tafel. A validade da aproximação de Tafel é afetada nas sobretensões mais eleva- 
das (de 0,4 V e acima)? 


25.19b Com a densidade de corrente de troca е o coeficiente de transferência da 
reação Fe™ + e” — Ее?” sobre a platina а 25°С, que figuram na Tabela 25.6, 
determine a densidade de corrente necessária para se ter uma sobretensão de 0,30 
У calculada a partir (а) da equação de Butler-Volmer e (b) da equação de Tafel. 


A validade da aproximação de Tafel é afetada nas sobretensões mais elevadas (de 
0,4 V e acima)? 


25.20a Estime a densidade de corrente limite num eletrodo em que a concentra- 
ção dos íons Ag” é 2,5 mmol dm `а 25°С. A espessura da camada de difusão de 
Nernst é de 0,40 mm. A condutividade iônica do íon Ар’ a 25°C é de 6,19 mS т: 
mol”! à diluição infinita. 

25.20b Estime a densidade de corrente limite num eletrodo em que a concen- 
tração dos íons Мр?” é de 1,5 mmol ат `а 25°С. A espessura da camada de di- 


fusão de Nernst é de 0,32 mm. A condutividade iônica do fon Mg?” à diluição 
infinita e a 25°С é de 10,60 mS т? mol”". 


25.21а Uma solução de CASO (ag) 0,10 м é eletrolisada entre um catodo de 
cádmio e um anodo de platina, com uma densidade de corrente igual a 1,00 тА 
em `. A sobretensão de hidrogénio é de 0,60 У. Qual será a concentração dos íons 
Саг“ quando principia o desprendimento de Н, по catodo? Admita que os coe- 
ficientes de atividade são unitários. 


25.216 Uma solução de FeSO,(aq) 0,10 м é eletrolisada entre um catodo de 
magnésio e um anodo de platina, com a densidade de corrente igual a 1,50 тА 
cm *. A sobretensão de hidrogênio é de 0,60 У. Qual será a concentração dos fons 
Fe?’ quando principia o desprendimento de Н, по catodo? Admita que os соећ- 
cientes de atividade são unitários. 


25.222 Na descarga do H` sobre platina, a densidade de corrente de troca é, nos 
casos típicos, de 0,79 тА cm “a 25°С. Qual a densidade de corrente num eletrodo 
quando а sobretensão é de (a) 10 mV, (b) 100 mV, (с) —5,0 V? Considere а = 0,5. 


25.22b A densidade de corrente de troca no eletrodo Ри Ее?" Fe é de 2,5 mÀ 
ст’. O potencial padrão do eletrodo é +0,77 У. Calcule a corrente num eletro- 
do com área de superfície de 1,0 ст? em função do potencial do eletrodo. Admi- 
ta que a atividade dos dois ions é igual à unidade. 


25.23a Imagine que o potencial do eletrodo seja fixado em 1,00 У. A densidade 
de corrente de troca é de 6,0 Ж 10 "Аст са = 0,50. Calcule a densidade de 


corrente quando a razão entre as atividades a( Fe" )/а(Ее?* ) varia entre 0,1 € 10,0 
а 25°С. 


25.23 Imagine que o potencial do eletrodo seja fixado em 0,50 У. Calcule a den- 


sidade de corrente quando a razão de atividades а(Сг'' )/a(Cr'”) varia de 0,1 até 
10,0 a 25°С. 


25.24a Estime a sobretensão necessária para sustentar uma corrente de 20 тА 
num eletrodo Pt|Fe'"*,Fe:*, quando a atividade média dos dois fons é a = 0,10. A 
área superficial do eletrodo é de 1,0 стг, 


25.24b Estime a sobretensão necessária para sustentar uma corrente de 15 тА num 
eletrodo Pt|Ce" ‚Ce , quando a atividade média de ambos os tons é а = 0,010. 


25.25а Quantos elétrons ou prótons são transportados por segundo atraves da 
dupla camada, quando os eletrodos seguintes estão em equilíbrio: РНН. 
Pt|Fe, Fe e Pb,H,|H"? A área de cada eletrodo é de 1,0 ст: e a temperatura, 
de 25ºC. Estime o número de vezes por segundo que um átomo da superficie do 
eletrodo participa de uma transferência de elétrons, admitindo que um átomo 
do eletrodo ocupa cerca de (280 рт): da superficie. 


эз. Р е 


25,2560 Quantos elétrons ou prótons passam por segundo através da dupla са- 
mada, quando os eletrodos Си,Н, |H e Pt|Cet Се?" estão em equilibrio a 25°C? 
Ет cada eletrodo a área é de 1,0 cm’. Estime o número de vezes por segundo que 
um átomo da superfície do eletrodo participa de uma transferência de elétrons, 
admitindo que o átomo de um eletrodo ocupa uma área aproximada de (260 pm)? 


da superfície. 
25.26 Qual a resistência efetiva а 25°С da interface de um eletrodo quando а 
sobretensão é pequena? Estime essa resistência para 1,0 ст de superfície do ele- 
trodo (a) PLH,|H*, (b) Hg H,]H*. 
25.26b Avalie a resistência efetiva a 25ºC da interface de um eletrodo (a) 
Pb,H,|H+, (b) Pt|Fe:*,Fe'*, com área de 1,0 ст. 
25.27a Descreva o que ocorre quando um eletrodo de platina numa solução aquo- 
sa de fons Си?* e Znº*, ambos na atividade unitária, opera como o cátodo de uma 
célula eletrolítica. 
25.27b Descreva о que acontece quando um eletrodo de platina é o cátodo de 
uma célula eletrolítica cujo eletrólito tem os fons Fe”* e №“, ambos na atividade 
unitária. 
25.28a Que condições permitem que um metal seja depositado a partir de uma 
solução aquosa ácida, sem que haja desprendimento de hidrogênio significativo, 
a 293 K? Por que a prata pode ser depositada a partir de uma solução aquosa de 
2 nitrato de prata? 
25.28b A sobretensão para desprendimento de hidrogênio sobre o cádmio é de 
cerca de 1 У em densidades de corrente de 1 mA стг“, Por que o cádmio pode 
ser depositado a partir de solução aquosa de sulfato de cádmio? 


Problemas” 
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25.29а А densidade de corrente de troca da descarga do Н“ sobre o zinco é de 
cerca de 50 pA ст °. O zinco pode ser depositado a partir de uma solução aquo- 
sa de um sal de zinco em que o fon está na atividade unitária? 
25.29b O potencial padrão do eletrodo Zn?*|Zn é de —0,76 V а 25°С. A densi- 
dade de corrente de troca da descarga do Н“ sobre a platina é de 0,79 mA ст”. 
O zinco pode ser depositado sobre platina à temperatura mencionada? (Consi- 
Чеге as atividades unitárias.) 
25.30а O magnésio pode ser depositado sobre o zinco a partir de uma solução 
ácida com a atividade igual à unidade a 25ºC? 
25.30b O ferro pode ser depositado sobre o cobre a partir de uma solução ácida 
com a atividade unitária a 25°С? 
25.31a Calcule a diferença de potencial máxima (corrente nula) de uma pilha 
de níquel-cádmio e a potência máxima possível da pilha ao gerar corrente de 100 
тА а 25°С, 
25.31b Calcule a diferença de potencial máxima (corrente nula) de uma pilha 
de chumbo-ácido e a potência máxima possível quando a pilha está gerando 100 
тА а 25°С. 
25.32a A densidade de corrente de corrosão J.n, num ânodo de ferro é de 1,0 А 
m?, Qual a velocidade de corrosão em milímetros рог апо? Admita corrosão 
uniforme. 
25.32b A densidade de corrente de corrosão J, num ânodo de zinco é de 2,0 A 
тг. Qual a velocidade de corrosão em milímetros por ano? Admita corrosão 
uniforme. 


Problemas numéricos 


25.1 O movimento de átomos e fons numa superfície depende de sua capacida- 
de de sair de uma posição e aderir a outra, e, portanto, das mudanças de energia 
que ocorrerem. Como ilustração, admitamos uma rede quadrada bidimensional 
de fons positivos e negativos univalentes separados por 200 pm, e consideremos 
um cátion no terraço superior desse arranjo. Calcule, por soma direta, sua inte- 
ração coulombiana quando se encontra num ponto vazio da rede acima de um 
ânion. Agora, consideremos um degrau alto na mesma rede, e deixemos o cátion 
se mover para dentro do canto formado pelo degrau e o terraço. Calcule a ener- 
gia coulombiana para essa posição, e determine a posição em que о cátion irá 
permanecer. 

25.2 Em um estudo das propriedades catalíticas de uma superficie de titânio foi 
necessário manter a superfície livre de impurezas. Calcule a frequência de coli- 
sões das moléculas de O, por centímetro quadrado de superficie a 300 K e (a) 
100 kPa, (b) 1,00 Pa. Determine o número de colisões por segundo realizadas 
com um dado átomo dessa superfície, Deve-se ressaltar a necessidade de se tra- 
balhar com pressões diminutas (de fato, muito menores do que 1 Pa) para se 
estudarem as propriedades de uma superfície sem contaminação, Utilize 291 pm 
como a distância entre os vizinhos mais próximos. 

25.3 O níquel cristaliza numa rede cúbica de face centrada cuja célula unitária 
tem 352 pm de aresta. Quantos átomos de níquel por centímetro quadrado fi- 
cam expostos numa superfície formada pelos planos (a) (100), (b) (110), (c) 
(111)? Calcule a frequência das colisões moleculares por átomo superficial num 
vaso com (a) hidrogênio, (b) propano a 25°С quando a pressão é (i) 100 Pa, (ii) 
0,10 uTorr. 

25.4 Os dados a seguir são os da quimissorção do hidrogênio sobre о cobre em 
pó a 25°C, Verifique se eles se ajustam a uma isoterma de Langmuir nos 
recobrimentos baixos. Em seguida, estime o valor de K para o equilibrio da ad- 
sorção e o volume adsorvido correspondente ao recobrimento completo. 


Рә 25 129 253 540 1000 1593 
Ист” 0,042 0,163 021 0,321 блп 0,47 

25.5 Da tabela seguinte constam os dados da adsorção da amônia sobre o 
fluoreto de bário. Verifique se eles seguem a isoterma BET e estime os valores 


de c e de Va 


^05 problemas бош o símbolo £ foram propostos por Charles Trapp, Carmen 
Giunta e Marshall Саду. 


(a) 0=0°С, р" = 429,6 kPa: 
ptkPa 14,0 37,6 65,6 792 82,7 100,7 106,4 


Vem" 101 135 149 160 155 173 16,5 
(b) 0= 18,6°С, p* =819,7 kPa: 

plkPa S3 84 44 292 621 740 BOI 1020 
Viem 92 9,8 103 153 129 11 оа Ml 


25.6 Os dados seguintes foram obtidos рага a adsorção до Н, na superficie de 
uma amostra de 1,00 g de cobre a 0°С. O volume do Н, está medido nas CNTP 


(0°C e 1 atm). 

pim 000 0,100 0,150 0,200 0,250 
Vem’ 122 1,33 1,31 1,36 1,40 
Determine o volume de Н, necessário рага formar uma monocamada sobre а 
superficie da amostra e estime a área superficial dessa amostra. A massa especifi- 
ca do hidrogénio líquido é de 0,708 g em '. 

25.7 É comum que a adsorção de solutos em fase líquida por adsorvente sólido 
seja do tipo Freundlich. Verifique а adequação dessa isoterma aos seguintes da- 
dos da adsorção do ácido acético sobre o carvão a 25ºC e estime os valores dos 
parâmetros с, е с,. 


fácidolmoldm*) 0,05 0,10 050 10 1,5 


w,/R 004 0,06 012 016 0,19 
Nessa tabela, w, é a massa adsorvida por unidade de massa do carvão. 


25.8 Em algumas reações catalisadas, os produtos podem ser adsorvidos mais 
fortemente do que o gás reagente. Esse é о caso, por exemplo, na decomposição 
catalítica da amônia sobre a platina a 1000°С. Como primeiro passo para exami- 
nar a cinética desse tipo de processo, mostre que a velocidade de decomposição 


da amônia segue a equação 
рки, = -4 PNI, 
dr ; Ph, 

no limite de uma adsorção muito forte do hidrogênio. Principie а demonstração 
mostrando que, quando um gás ] se adsorve muito fortemente е tem a pressão 
Pp а fração de sítios de adsorção não-ocupados é dada aproximadamente por 1/ 
Кр. Resolva a equação da cinética da decomposição catalítica de NH, sobre а 
Platina e mostre que o gráfico de F(t) = (1/H)In(p/p,) em função de G{t) = p- 
р/т, em que p é a pressão da amônia, é uma reta da qual se pode estimar k. 
Verifique a lei da cinética com os dados seguintes с estime numericamente о k 
da reação. 


366 CAPÍTULO VINTE E CINCO 


ta o 0 60 100 160 200 250 
Ep kPa 13,3 11,7 11,2 10,7 10,3 9,9 9,6 


25.94 А. Akgerman е М. Zardkoohi (J, Chem. Eng. Data 41, 185 (1996)) investi- 
garam a adsorção, pela moinha de carvão, de fenol dissolvido em água а 20°С. 
Ajustaram os dados da investigação a uma isoterma de Freundlich, с, = Де 
em que c,, é а concentração do fenol adsorvido e с. à concentração do fenol na 
solução aquosa. Entre os dados publicados figuram os seguintes: 


сыйт а!) 806 1565 2543 374 4000 


ЧЧЫ 44 19,2 35,2 52,0 67,2 


Determine as constantes K e п, Que outras informações seriam necessárias рага 
exprimir os dados em termos do grau de recobrimento, 0? 

25.104 С. Huang e W.P. Cheng (J. Colloid Interface Sci. 188, 270 (1997)) exami- 
naram a adsorção do ion hexacianoferrato(IIT), [Fe(CN),]“, em solução aquo- 


sa, sobre y-AL,O,. Modelaram a adsorção com uma isoterma de Langmuir mo- 
dificada, com os seguintes valores de Kao pH = 6,5: 


TIK 283 298 308 318 
10-HK 2,642 2,078 1,286 1,085 
Determine a entalpia de adsorção isostérica, À, Н", a esse pH. Os pesquisadores 


também publicaram o valor 4,,Hº = +146 ] mol"! К`' nas condições mencio- 
nadas. Determine 4,,Gº. 


25.114 M.-G. Olivier е R. Jadot (J. Chem. Eng. Data 42, 230 (1997)) estudaram 
a adsorção do butano em sílica gel. Os dados que obtiveram foram os seguintes 
(a adsorção está em moles de butano por quilograma de sílica gel) a 303 K: 


plkPa 31,00 38,22 53,03 76,38 101,97 
ni{mol kg”) 1,00 1,17 1,54 2,04 2,49 
pikPa 130,47 165,06 182,41 205,75 219,91 
nitmolkg!) 2,90 322 3,30 3,35 3,36 


Ajuste esses dados a uma isoterma de Langmuir, determine o valor de п que cor- 
responde ao recobrimento completo do adsorvente e estime a constante K. 


25.124 Os seguintes dados foram obtidos рага a adsorção, s, da acetona em so- 
lução aquosa sobre o carvão, de concentração molar, c, a 18ºC. 

ciimmol dm) 150 230 42,0 840 165 390 800 
si(mmol de acetona/g de carvão) 0,60 0,75 1,05 1,50 215 3,50 5,10 


Verifique que isoterma, a de Langmuir, a de Freundlich ou a de Temkin, se ajus- 
ta mais exatamente aos dados. 


25.13 Foram observadas, num experimento, as seguintes densidades de corrente 
num eletrodo de Pt[H,|H* em H,SO, diluído a 25°C, Estime a еј, para o eletrodo. 


nimv 50 100 150 200 250 
MmAcm?) 2,66 891 29,9 100 335 


Сото a densidade de corrente nesse eletrodo depende da sobretensão do mes- 
mo conjunto de magnitudes, mas de sinal oposto? 


25.14 O potencial padrão do chumbo é —126 mV e o do estanho, — 136 mV, 
respectivamente, a 25°С, е as sobretensões das respectivas deposições são próxi- 


mas de zero, Quais serão suas atividades relativas para garantir deposição simul- 
їапеа a partir de uma mistura? 


25.15 A densidade de corrente limite da reação 1, + 2е — 31 num eletrodo de 
platina é de 28,9 pA cm *, quando a concentração de KI é de 6,6 X 10 ' moldm ' 
ea temperatura, 25°С. O coeficiente de difusão de 1, éde 1,14 X 10 “ms *. Qual 
a espessura da camada de difusão? 


25,16 A estimativa da potência de uma pilha em condições operacionais, е do 

respectivo potencial, é bastante dificil. Porém, a eq. 25.65 resume, de forma apro- 

ximada, alguns dos parâmetros envolvidos. Numa primeira etapa para utilizar 

essa expressão, identifique todas as grandezas que dependem das concentrações 
inicas. Exprima E em termos da concentração е condutividades dos ions pre- 

sentes na pilha. Estime esses parâmetros para Zn(s)|ZnSO (ag)||CuSO (aq) | 
Cu(s). Admita que os eletrodos têm 5 ст: de área е um intervalo entre si de 5 
cm. Ignore a diferença de potencial e a resistência na junção líquida. Considere a 
concentração como sendo } mol dm ', a temperatura de 25°C, е omita os cocfi- 
cientes de atividade. Faça о gráfico de E em função da corrente gerada, No mes- 
mo gráfico, lance a potência da pilha. А que corrente corresponde o máximo de 
potência? 


25.17 Considere uma pilha na qual a corrente é controlada pela ativação. Mos- 
tre que a corrente correspondente à potência máxima pode ser estimada no grá- 
fico de log(1/1,) e de с, = с, em função de | (sendo 1, = Аль ес, ес, duas cons- 
tantes), buscando o ponto de interseção das curvas. Faça essa análise com a pilha 
do Problema 25.16, ignorando todas as sobretensões de concentração. 


25.184 A velocidade de deposição do ferro, v, na superficie de um eletrodo de 
ferro em solução aquosa de Fe”*, em função do potencial E, relativo ao eletrodo 
padrão de hidrogênio, foi objeto de estudo de J. Капуа (J. Electroanal. Chem. 84, 
83 (1977)). Os valores na tabela seguinte baseiam-se nos dados obtidos com um 
eletrodo de 9,1 стз? de área de superfície em contato com uma solução de con- 
centração 1,70 umol dm ‘ет Fe?*.(a) Admitindo coeficientes de atividade uni- 
tários, calcule o potencial de corrente nula do cátodo Ее?“ [Ее e a sobretensão em 
cada valor do potencial de operação. (b) Calcule a densidade de corrente catódica, 
Jo pela velocidade de deposição de Ее?* para cada valor de E. (с) Verifique até 


onde os dados cumprem a equação de Tafel e calcule a densidade de corrente de 
troca. 


vitpmols!) 1,47 2,18 3,11 7,26 
-ElmV 702 727 752 812 


25.194 A espessura da dupla camada difusa, segundo o modelo de Gouy-Chap- 
man, é dada pela eg. 19.46. Com essa equação, calcule a espessura e faça o gráfico 
correspondente em função da concentração e do tipo de eletrólito a 25°С. Como 
exemplos, tome soluções aquosas de NaCl е de Na,SO,, com as concentrações 
variando de 0,1 até 100 mmol dm *. 


25.20} V.V. Losev e A.P. Pchelnikov (Soviet Electrochem. 6, 34 (1970)) obtive- 
ram os seguintes dados de corrente e voltagem num ânodo de índio relativamente 
a um eletrodo padrão de hidrogênio a 293 К: 


-E/V 0,388 0,365 0,350 0,335 
ЖАт?) O 0,590 1,438 3,507 


Com esses dados, calcule о coeficiente de transferência e a densidade de corrente 
de troca. Qual a densidade da corrente catódica quando o potencial é de 0,365 V? 


25.214 As reações redox das quinonas foram objeto de muitos estudos durante 
anos e continuam a interessar aos eletroquímicos. Um estudo sobre a metona 
(1,1-dimetil-3,5-cicloexanediona) realizado por E. Kariv, ]. Hermolin e E. Gileadi 
(Electrochim. Acta 16, 1437 (1971)) obteve os seguintes dados de corrente e vol- 
tagem para a redução da quinona em butanol anidro num eletrodo de mercúrio: 


-EIV 1,50 1,58 1,63 1,72 1,87 1,98 22,10 


ША т) 19 30 50 100 200 250 290 


(а) Os dados ajustam-se bem a equação empírica de Tafel? (b) Os autores afir- 
mam que o produto de redução é о dimero HMMH formado pelo seguinte me- 
canismo (onde a quinona é simbolizada por M): 


(1) M(sol) = M(ads) 
(2) M(ads)+ H° +e = MH(ads) 
(3) MH(ads) + MH(ads) = HMMII 


Os afixos sol е ads referem-se à espécie em solução e na superficie do eletrodo, 
respectivamente. O mecanismo ajuda a explicar os dados de corrente e voltagem? 


25.224 Um estudo clássico da sobretensão de hidrogênio é o de Н, Bowden e T. 
Rideal (Proc. Roy. Soc А120, 59 (1928)), que mediram а sobretensão do despren- 
dimento de Н, com um eletrodo de mercúrio em soluções aquosas diluídas de 
H,SO, а 25°С. Determine a densidade de corrente de troca e o coeficiente de trans- 
ferência, а, а partir dos dados que eles obtiveram: 


ИА т) 29 63 28 100 250 


630 1650 3300 


nv 0,60 0,05 0,73 0,79 0,84 0,89 0,93 0,96 


Explique quaisquer desvios em relação aos resultados esperados da equação de 
Tafel. 


Problemas teóricos 


25.23 Embora a interação atrativa de van der Waals entre moléculas isoladas хапе 
com R'*, a interação de uma molécula com um sólido (isto é, com uma coleção 
homogênea de moléculas) varia com R` ', em que А é a distância vertical à supef- 
ficie do sólido. Demonstre essa afirmação. Calcule a energia de interação de um 
átomo de Ar е a superficie do argônio sólido com base no potencial (6, 12) 
Lennard-Jones. Estime a distância de equilíbrio do átomo sobre a superfice- 


25.24 Com a isoterma de adsorção de Gibbs (uma outra denominação da eq 
19.50) mostre que a relação entre o volume de gás adsorvido por unidade de área 


do sólido, V,/0, e a pressão do gás é dada por V, = (—a/RT)(dpd In р), em que 
nto potencial químico do gás adsorvido, 


25.25 Se a dependência entre o potencial químico do gás adsorvido е a medida 
do recobrimento da superfície for conhecida, a isoterma de adsorção de Gibbs, 
eg. 19.50, pode ser integrada para dar a relação entre V, e p, como em qualquer 
outra isoterma. Imaginemos, por exemplo, que a variação do potencial químico 
de um gás adsorvido tenha a forma др. = —c(RT/o)dV,, em que c, é uma cons- 
tante de proporcionalidade. Mostre que a isoterma de Gibbs leva à de Freundli- 


ch, nesse caso. 


25.26 Podemos então completar o raciocínio e retornar à isoterma de Langmuir. 
Encontrar a forma de dy que, na isoterma de adsorção de Gibbs, leva à isoterma 
de Langmuir. 
25.27 Mostre que, para o trecho associativo da curva representativa do experi- 
mento de ressonância de plasmons de superfície apresentada na Fig. 25.27, po- 
demos escrever que R(t) = КВ. (1 — e~"), Escreva a expressão para К. Obte- 
nha agora a expressão para R(t) que representa o trecho dissociativo da mesma 
curva. 
25.28 Se а = 3, a interface de um eletrodo é incapaz de retificar corrente alterna- 
da, pois a curva da densidade de corrente é simétrica em torno de т] = 0. Quan- 
боа + 3, o valor da densidade de corrente depende do sinal da sobretensão, e é 
possível conseguir um certo grau de “retificação farádica”. Imaginemos que a 
sobretensão varia conforme n = ту, cos wt. Deduza a expressão da corrente mé- 
dia (sobre um ciclo) em função de a e depois confirme se essa corrente média é 
nula quando « = 4. Em cada caso, trabalhe com o limite de ту, pequeno, mas faça 
a aproximação até a segunda ordem em mF/RT. Calcule a corrente contínua 
média а 25°С num eletrodo de platina e hidrogênio de 1,0 cm”, com а = 0,38, 
quando a sobretensão varia entre + 10 mV a uma freqüéncia de 50 Hz. 


25.29 Agora, imagine que a sobretensão está na região alta, em todos os instan- 
tes, embora oscilante. Qual será a forma da onda da corrente que passa pela in- 
terface do eletrodo, se a sobretensão variar linear e periodicamente (como uma 
forma de onda de dente de serra) entre 7). e ту. em torno de т? Considere a = 1. 


25.30 Deduza a expressão da densidade de corrente num eletrodo em que o pro- 
cesso cinético é controlado pela difusão e a т, é conhecida. Faça o gráfico de j/j, 
em função de ту. Que alterações aparecerão se as correntes forem aniônicas? 


Aplicações: à engenharia química e ciências ambientais 


25.31 No projeto de uma planta química pretende-se usar um catalisador, co- 
nhecido como CR-l, visando à fluoração do butadieno. Numa investigação pre- 
liminar, determinou-se a forma da isoterma de adsorção medindo-se o volume 
de butadieno adsorvido рог grama de СК-1 а 15°C em função da pressão, con- 
forme a seguir. A isoterma de Langmuir é apropriada nessa биха de pressão? 


pikPa 13,3 26,7 40,0 53,3 66,7 80,0 


Vicm* 17,9 33,0 47,0 60,8 75,3 91,3 


Verifique se a isoterma BET ajusta-se melhor aos dados. A 15°C, tem-se p" (buta 
dieno) = 200 kPa. Estimar Ул ес. 

25.324 Na investigação de conversores cataliticos eficientes para automóveis, C.E. 
Wartnaby, A. Stuck, Y.Y. Yeo e D.A. King (U. Phys. Chem. 100, 12483 (1996)) 
mediram a entalpia de adsorção do CO, do NO e do O; sobre superficies 110 de 


Platina, inicialmente muito limpas. A entalpia de adsorção, A4, do NO que 
160 k} mol '. De quanto о NO está mais fortemente ad 


encontraram foi de 
servido a 500°C do que a 400°C? 
25.334 A remoção de compostos orgânicos voláteis (volatile organic compounds 
= УОС») dos gases de descarga de motores é importante processo na engenha 
ria ambiental. O carvão ativado foi durante muito tempo usado como adsorven 
te, mas o vapor de água no gás reduz a sua eficiência. M.-S. Chou e J.-H. Chiou 
U. Envir. Engrg. ASCE 123, 437 (1997)) estudaram o efeito do teor de umidade 
sobre a capacidade de adsorção do hexano e do cicloexano em correntes dear 
Pelo carvão ativado granulado (granular activated carbon — САС). Pelos dados 
das medidas em correntes secas que aparecem na tabela a seguir, concluíram 
que a adsorção pelo GAC é do tipo de Langmuir com a forma Go ансо = айс, „/ 
(1+ be, ) em que que = т/а: RH éa umidade relativa, a é a capacida- 
de máxima de adsorção, b é o parâmetro de afinidade е с а concentração em 
partes por milhão (ppm). A tabela a seguir fornece valores de фун -e para o 


cicloexano: 

“ppm Ы 31, 574°C 76,4" 99% 
0,080 0,069 0,052 UM 0027 

= 0,093 0,083 0,072 0,056 0,042 
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1000 0,101 0,088 0,076 0,063 0,045 
2000 0,105 0,092 0,083 0,068 0,052 
3000 0,112 0,102 0,087 0,072 0,058 


(а) Com uma regressão linear де 1/4voonn-o contra 1/cyoo verifique a exatidão 
do ajuste e determine os valores de a e de b. (b) Os paràmetros a e b estão relaci- 
onados com a entalpia de adsorção А,,Н e com a diferença entre as energias de 
ativação da adsorção e da dessorção, А,Н, das moléculas do VOC, mediante equa- 
ções do tipo da de Arrhenius: a = kexp(— A H/RT) e b = k, exp(—A,H/RT). 
Verifique a exatidão do ajuste dos dados a essas equações e estime o valor de k, 
ky A., H е АН. (с) Que interpretação se pode dar рага k, ek? 


25.344 M.-S. Chou e J.-H. Chiou (J. Envir. Engrg., ASCE 123, 437 (1997)) estu- 
daram o efeito do teor de umidade sobre a capacidade de adsorção dos compos- 
tos orgânicos voláteis (УОС), hexano normal e cicloexano no carvão ativado 
granulado (GAC, Norit PK 1-3) em correntes de ar. A tabela a seguir mostra as 
capacidades de adsorção (Qu, = Meu! Mçxc) da água по САС, em correntes de 
ar úmido, em função da umidade relativa (RH) na ausência de compostos orgã- 
nicos voláteis, а 41,5°С. 

RH 0,00 0,26 0,49 0,57 0,80 1,00 

digu 0,00 0,026 0,072 0,091 0,161 0,229 

Os autores concluíram que os dados na temperatura mencionada e também em 
outras temperaturas seguem uma isoterma de Freundlich, dis = МЕН)!” (а) 
Verifique essa hipótese com os dados mencionados anteriormente e estime as 
constantes К e п. (b) Por que os compostos orgânicos voláteis obedecem a uma 
isoterma de Langmuir e a água a de Freundlich? (с) Quando o vapor de água e o 
cicloexano estão presentes na corrente de ar, os valores da tabela seguinte foram 
determinados com a razão nc = фу / фуу ки о Variável, a 41,5°С: 


0,53 0,76 0,81 


RH 0,00 010 0,25 0,40 


тос 1,00 0,98 0,91 0,84 0,79 0,67 0,61 


Os autores propõem que esses dados se ajustem à equação тс = 1 Ф: Veri- 
fique a hipótese proposta е determine os valores de А e п. Compare os valores 
achados com os correspondentes à água pura, da parte (b). Sugira razões para a 
diferença observada. 

25.35} O vazamento de derivados do petróleo dos tanques de depósitos subter- 
râneos é grave ameaça à pureza das águas dos lençóis freáticos, O benzeno, о 
tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (compostos BTEX) são os mais temíveis em 
virtude da capacidade de provocarem problemas à saúde, mesmo em concentra- 
ções muito baixas. D.S. Kershaw, В.С, Kulik e 5, Pamukcu (/. Geotech. & Geoenvir, 
Engrg. 123, 324 (1997) estudaram a capacidade da borracha de pneumáticos pul- 
verizada de sorver (adsorver e absorver) о benzeno е o o-xileno, Embora a sorção 
envolva mais do que interações superficiais, é comum que os dados correspon- 
dentes se ajustem a uma isoterma de adsorção. Nesse estudo, os autores verifica- 
ram o ajustamento dos dados à isoterma lincar (q = Kew), à isoterma de Freundli- 
ch (q = Куси) e à isoterma de Langmuir (q = K Me Кус), em que q é 
a massa do solvente sorvida por grama de borracha pulverizada (em miligra- 
mas por grama), K e M são constantes empíricas, с, ба concentração (em mi- 
ligramas por litro) do contaminante em equilíbrio com o solvente. (а) Deter- 
mine as unidades das constantes empíricas. (b) Determine a isoterma que se 
ajusta mais adequadamente aos dados du sorção do benzeno pela borracha pul- 


verizada: 


сыта dm Т 97,10 10,10 10,40 6,51 6,21 2,48 


7, 4,60 180 1.10 0,55 (VARI 


qlimgg !) 7,13 
(с) Compare а eficiência da sorção na borracha pulverizada com a eficiência 
da adsorção no carvão ativado granulado, que, no caso do benzeno, segue a 
isoterma de Freundlich na forma q = 1,044 com o coeficiente de determina- 
ção R’ = 0,94, 

25.38 Calcule о limite termodinâmico correspondente ao potencial de corrente 
nula de pilhas a combustível operando com (a) hidrogênio e oxigênio, (b) metano 
ear, (с) propano e ar, Use as informações sobre а energia de Gibbs contidas na 
Seção de dados, no final deste volume, е considere que as espécies estão em seus 
estados padrão а 25°С, 

25.37 Para cada grupo a seguir, determine о metal que tem a tendência termodi- 
паписа de se corroer по ar úmido em pH = 7, Considere como entério de cor- 
rosão a concentração do fon do metal de no minimo 10 *moldm *, 


(а) Fe Cu, Pb, AL, Ag Cr, Со 
(b) №, Gd, Mp Ti, Mn 
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tencial é de 0,2802 V, tudo à 25°C. No gráfico de Тие da d 
atel da de, 


25.38 Estime a grandeza da corrente de corrosão provocada por um depósito de 
zinco com área de 0,25 em? em contato com uma área semelhante de ferronum catódica contra a sobretensão, o coeficiente angular d aret 
са с a aA rela 
sidades de corrente de troca como 1 


Nsidade d 


é 
de de corrente de troca do desprendimento de hidropêni e toys 
o é 


s dei 


ambiente aquoso a 25°С. Considere 
HA em “e as concentrações iônicas locais сото 1 pmol dm", 


25,39 O potencial de corrosão do ferro imerso em solução ácida desareada com 
pH = 3 é de –0,720 V em relação ao eletrodo de calomelano padrão, cujo po- 


Calcule а velocidade de corrosão em miligramas de ferro 
drado por dia (mg cm ` dia '). por Centimetro 


P 


Б? 
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O resultado de uma medida é uma grandeza física (tal como a massa ou a massa especí- 
fica) que é registrada como um múltiplo numérico de uma unidade associada: 


grandeza física = valor numérico X unidade 


Por exemplo, a massa de um objeto pode ser registrada como m = 2,5 kg e sua massa 
específica сото d = 1,010 kg dm™’, onde as unidades são, respectivamente, 1 quilogra- 
ma (1 kg) е 1 quilograma рог decímetro cúbico (1 kg йт"). Unidades são tratadas de 
forma semelhante a quantidades algébricas, e podem ser multiplicadas, divididas e can- 
celadas. Assim, a expressão (grandeza física)/unidade é simplesmente o valor numérico 
da medida nas unidades especificadas e, consequentemente, é uma grandeza adimensio- 
nal, Por exemplo, a massa dada anteriormente podia ser simbolizada como m/kg = 2,5 е 
a massa específica como d/(kg дт?) = 1,01. 

Grandezas físicas são representadas em itálico ou com letras gregas (сото em т para 
massa e IT para pressão osmótica). Unidades são representadas por letras romanas (como 


em m para metro). 


Nomes das grandezas 


Uma substância é uma forma pura, distinta de matéria. А quantidade de substância, п 
(chamada de forma mais coloquial de “número de moles”), em uma amostra é dada em 
termos de mol: 1 mol é a quantidade de substância que contém um número de espécies 
(átomos, moléculas, íons ou outras entidades especificadas) igual ao número de átomos 
Que existem em exatamente 12 g de carbono 12. Verifica-se experimentalmente que esse 
Número é aproximadamente 6,02 X 10" (veja a tabela com os valores das constantes fun- 
damentais para ter um valor mais preciso). Se uma amostra contém Nentidades, a quan- 
tidade de substância que ela contém é n = МА, onde N, é o número de Avogadro: N, = 
6,02 x 10º mol ', Observe que №, é uma quantidade com unidades, não apenas um 


Número, 

Uma propriedade extensiva é uma propriedade que depende da quantidade de subs- 
tância na amostra. Dois exemplos são a massa € O volume. Uma propriedade intensiva é 
uma propriedade que é independente da quantidade de substância na amostra, Exem- 
Plos são a temperatura, a massa específica (massa dividida pelo volume) са pressão, 

Uma Propriedade molar, X, éo valor de uma propriedade extensiva, X, dividido pela 


quantidade de substância presente na amostra: Xm = Х/п. Uma propriedade molar é in- 
tensiva. Um exemplo é o volume molar, V O volume de uma amostra dividido pela 
quantidade de substância na amostra (o volume por mol). A única exceção que é feita à 


notação X éa massa molar, que é representada por M. A massa molar de um elemento 
Ca massa por mol dos átomos do elemento. A massa molar de um composto molecular 
€a massa por mol de moléculas, e a massa molar de um composto iônico é а massa por 
Mol de fórmula unitária. A fórmula unitária de um composto iônico é um conjunto de 
ions que correspondem à fórmula química do composto; desse modo, a fórmula unitária 
do Мас] consiste em um fon Ма* e um fon CI". Os nomes peso atômico e peso molecular 


ло 
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são ainda muito usados no lugar de massa molar (requentemente as unidades são оті 
tidas), mas eles não serão usados neste livro. 

A concentração molar (“molaridade”) de um soluto numa solução са quantidade de 
substância do soluto dividida pelo volume da solução, A concentração molar 


é geralmente 
expressa em moles por decimetro cúbico (mol dm “ou mol L '; 1 dm'cidênticoa 1 L), 
Uma solução onde a concentração molar do soluto é | mol dm 'é preparada dissolven- 
do-se 1 mol do soluto em solvente suficiente para preparar | dm’ de solução. Esta solu- 
ção normalmente é chamada solução “1 molar” e representada por 1 M. O termo 
molalidade refere-se à quantidade de substância do soluto dividida pela massa do sol- 
vente usada para preparar a solução. Sua unidade é moles do soluto por quilograma do 
solvente (mol kg '). 


Unidades 


No Sistema Internacional de unidades (51, do francês Système International E Unités), as 
unidades são formadas a partir de sete unidades fundamentais listadas na Tabela A1.1. 
Todas as outras grandezas físicas podem ser expressas como combinações dessas grande- 
zas físicas e registradas em termos de unidades derivadas. Desse modo, o volume é (com- 
primento)? e pode ser expresso como um múltiplo do metro cúbico (1 m°), e a massa 
específica, que é massa/volume, pode ser expressa como um múltiplo de 1 quilograma 
por metro cúbico (1 kg m”*). 

Várias unidades derivadas têm nomes e símbolos especiais. Os nomes das unidades 
derivadas são escritos em letras minúsculas (como em torr, joule, pascal e kelvin), mas 
seus símbolos são escritos em letras maiúsculas (сото em Torr, J, Pa e K). Entre as uni- 
dades derivadas mais importantes para os nossos propósitos aparecem aquelas listadas 
na Tabela А1.2. Em todos os casos (tanto para as grandezas fundamentais como para as 
grandezas derivadas), as unidades podem ser modificadas por um prefixo que representa 
um fator de uma potência de 10. Em um mundo perfeito, letras gregas que constituem 


Tabela А1.1 As unidades fundamentais do SI 


Grandeza física Símbolo da grandeza Unidade fundamental 
Comprimento 1 metro, т 

Мазза M quilograma, kg 

Tempo t segundo,s 

Corrente elétrica I ampère, À 
Temperatura termodinâmica Ti kelvin, K 

Quantidade de substância n mol, mol 

Intensidade luminosa I candela, cd 


Tabela А1.2 Algumas unidades derivadas 


Grandeza física Unidade derivada* Nome da unidade derivada” 
Força newton, N 
Pressão pascal, Pa 
Energia joule, J 
Potência watt, W 


*Definições equivalentes em termos de unidades derivadas são dadas seguindo a definição em termos das unidades 
fundamentais. 
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Tabela А1,3 Prefixos comuns no SI 


с 


Prefixo 7 а f Р п u m 
Nome zepto ао femto рко nano micro mili centi. 
Fator 1027 108 105 р: 009 юв уз 192 
Prefixo k no EG T РЕ 
Nome quilo mega giga tera Я 
Fator 10 10 10° 10° 


prefixos de unidades são escritas na vertical (como ет рт) e letras gregas que represen- 
tam propriedades físicas são escritas inclinadas (como em y para о potencial químico), 
mas nem sempre essas possibilidades estão disponíveis. Entre os prefixos mais comuns 
estão aqueles listados na Tabela А1.3. Exemplos do uso desses prefixos são mostrados a 


seguir: 
Inm=102m Ips=10?s 1рто!і= 107 то] 
O quilograma (kg) é anômalo: embora seja uma unidade fundamental, é interpretado 


como sendo 10º g, e os prefixos são associados ao grama (como em 1 mg = 107*g). Po- 
tências de unidades se aplicam ao prefixo como também à unidade associada: 


1 ст? = 1 (ст)? = 1 (10 т)? = 107% т? 

Observe дие 1 ст? não significa 1 c(m)º. Ao realizar cálculos numéricos, geralmente é 
mais seguro escrever o valor numérico de uma variável como potências de 10. 

Existem várias unidades que são usadas, mas que não fazem parte do Sistema Interna- 
cional. Algumas são exatamente iguais a múltiplos de unidades do SI. Por exemplo, o li- 
tro (L), que é exatamente 10º ст? (ou 1 dm”), еа atmosfera (atm), que é exatamente 101,325 
kPa. Outras se baseiam nos valores das constantes fundamentais e, consequentemente, 
estão sujeitas a mudanças quando os valores das constantes fundamentais são modifica- 
dos através de medidas mais exatas ou mais precisas. Por exemplo, no caso da unidade de 
energia elétron-volt (eV), a energia adquirida por um elétron que é acelerado através de 
uma diferença de potencial de exatamente 1 V, a quantidade de energia depende do valor 
da carga do elétron, e atualmente o fator de conversão é 1 e V = 1,60217733 X 10-93. А 
Tabela А1.4 dá os fatores де conversão para várias unidades úteis. 


Convenções de notação 


Ao longo de todo o livro, exceto em poucos casos, usamos as unidades do Sistema Inter- 
nacional e as convenções da IUPAC (ver a Bibliografia recomendada), A numeração pa- 


Tabela A1.4 Algumas unidades comuns 
Nome da unidade Simbolo da unidade Valor* , 


Grandeza física 
Tempo minuto min 6s 
hora h 36005 
dia d 864005 
Comprimento ângstrôm А т 
Volume litro LI Ісы 
Massa tonelada t 10kg 
Pressão bar bar 10º Pa 
atmosfera atm 101,325 kPa 
Energia elétron-volt ev 1,60217733 x 107] 
9648534 К mol! 


ы ER a чынан а ын А e = + de ута 
“Todos os valores na última coluna Мо exatos, exceto рага à definição de 1 «У, que depende do valor medido para ё. 
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drão das equações é (Ст), onde C é о capítulo. Entretanto, [Cn] é usada para indicar 
uma definição e {C.n} é usada para indicar que а variável x deve ser interpretada como x/ 
«º, onde ле é um valor padrão. O indice r ligado ao numero de uma equação indica que 
ela é válida somente para um processo reversível. O expoente º no número de uma equação 
mostra que ela se aplica exclusivamente para sistemas ideais, como, por exemplo, um gás 
perfeito ou uma solução ideal. 

Usamos 


1 mol dm”* 


pe=1 bar Ве = 1 mol аг! 1с 


Quando nos referimos a temperatura, Т representa uma temperatura termodinâmica (por 
exemplo, na escala Kelvin) e 9 é a temperatura na escala Celsius. 

Nos cálculos numéricos, tomamos um cuidado especial ao usar o número correto de 
algarismos significativos. A menos que seja especificado de outra forma, os zeros finais, 
por exemplo, 10, 100, 1000, etc., são significativos (isto é, esses dados são interpretados 
como 10,; 100,; 1000,; etc.). 


Bibliografia recomendada 


ical chemistry. Blackwell Scientific, 


LM. Mills (ed.), Quantities, units, and symbols in ph; 
Oxford (1993). 
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Apêndice 2 
Técnicas matemáticas 


Procedimentos básicos 


А2.1 Logaritmos e exponenciais 


O logaritmo natural (ou neperiano) de um número x é simbolizado por In x, e é defini- 
do como a potência a que o número e = 2,718... deve ser elevado para que o resultado 
seja igual a x. Segue, da definição do logaritmo natural, que 


Inx+Iny+--=Inap-- (А2.1) 
In x- ln у=1п(х/у) (A2.2) 
aln x=ln x” (A2.3) 


Existem outros logaritmos, dos quais se destaca o logaritmo decimal de um número, log 
x. A definição é a mesma do logaritmo natural com 10 no lugar do número e. Os logaritmos 
decimais seguem as mesmas regras de adição e de subtração que os logaritmos naturais. 
Os logaritmos decimais e os naturais estão relacionados por 


In х= 5 10 log x= 2,303 log x (A2.4) 


A função exponencial, e", tem um papel especial na matemática aplicada à química. 
Destacam-se as seguintes propriedades: 


ее n (А2.5) 
ее? = еу (А2.6) 
leiz сах (А27) 
А2.2 Números complexos e funções complexas 
Os números complexos têm a forma 
(А28) 


2=х+іу 
onde i = (— 1)!2, Os números reais x e y são, respectivamente, as partes real e imaginária 


de 2, simbolizadas por Re(z) e Im(2). Escrevemos о complexo conjugado de z, simboli- 


zado por z*, substituindo i por ~i: 
P=x-iy (42.9) 
O valor absoluto, ou o módulo, do número complexo z é simbolizado por |z| e é dado 


рог: 
(А2.10) 


Гаре (2*2) 2 = (x+ у2)!7 
que envolvem números comple- 


Às regras seguintes aplicam-se às operações aritméticas 


Xos: 
l Adição. Ѕе = x + iyez’ =Х' + iy’, então, 
2 
#® = (хх) ужу) (А211) 
2 Multiplicação. Para 2е2', definidos anteriormente, 
(А2.12) 


220 (х+1у)(у/ tiy) = (070+ iay +) 


3 Divisão. Рага ге z', definidos anteriormente, 
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a 


Ai 


Fig. A2.1 O vetor » tem componentes v, v, 
e v, segundo os eixos x, у е z com módulos 
ууз, € v, respectivamente. 


Fig. A2.2 (a) Vetores v e u fazendo um 
ângulo 8 entre eles. (b) Para somar u a у, 
primeiro ligamos a extremidade final de u 
à extremidade inicial de у, tendo certeza de 
que o ângulo Ө entre os vetores permanece 
constante. (c) Para terminar a operação, 
desenhamos o vetor resultante ligando a 
extremidade final de u à extremidade 
inicial de у, 


y 


Fig. A2.3 Resultado da adição do vetor v ao 
vetor u, com os dois vetores definidos na 
Fig. A2.2a. A comparação com o resultado 
mostrado na Fig. A2.2c para a adição de u 
a v mostra que a inversão da ordem de 
adição dos vetores não afeta o resultado. 


c=(d + Б - 2ab cos Сү“ 
Fig. A24 Representação gráfica da lei dos 


rnaen 


(A2.13) 
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Funções de argumentos complexos são uteis na discussão da equação de onda (Cap. 

8. Vol. 1), Escrevemos o complexo conjugado, /*, de uma função complexa, f, substituin- 

do i, onde quer que ele apareça, por —i. Por exemplo, o complexo conjugado de e" é er", 

Funções exponenciais complexas podem ser escritas em termos de funções trigono- 
métricas. Por exemplo, 


atis 


е0 cosxtisena 


(А2.14) 
o que implica 
созх=+(е'*+ et) (А2.]5) 
зепх= —+(е'*— e) (А2.16) 
A2.3 Vetores 


Uma grandeza vetorial tem, simultaneamente, módulo, direção e sentido. O vetor mos- 
trado na Fig. А2.1 tem as componentes com valores v, о, e v, segundo os eixos x, y e z, 
respectivamente. Esse vetor pode ser representado como 


v=vituj+uk (А2.17) 


onde і, j e К são vetores unitários, vetores de módulo igual a 1, que apontam ао longo 


das direções positivas dos eixos x, у e z. O módulo do vetor é simbolizado por vou [меё 
dado por 


= (+ + ш)!" 


(А2.18) 
Usando esta representação, podemos definir as seguintes operações vetoriais: 
1 Adição e subtração. Se v = ui + ој + vuke u = ui + uj + u.k, então, 
vt и = (v, £ и) + (и, + н) + (v, £ и)К (А2.19) 


Algumas vezes é interessante usar um método gráfico para adição e subtração de veto- 
res, conforme vimos no Cap. 10, Vol. 1, e no Cap. 18, Vol. 2. Consideramos dois vetores 
ve u fazendo um ângulo f entre eles (Fig. A2.2a). А primeira etapa para a adição de u a v 
consiste em ligar a extremidade final de u à extremidade inicial de v, como mostrado na 
Fig. A2.2b. Na segunda etapa, desenhamos um vetor и, O vetor resultante, que vai da 
extremidade final de v até a extremidade inicial de u, como mostrado na Fig. A2.2c. A 
inversão da ordem de adição conduz ao mesmo resultado. Isto é, obtemos o mesmo Ve 
independentemente se adicionamos и a v (Fig. А2.2с) ou va u (Fig. A2.3). 

Para calcular o módulo de у, observamos que v, и e э, formam um triângulo que 
tem os módulos de dois de seus lados (ve u) e o ângulo entre eles (180º — 6) conhecidos 
(ver a Fig. А2.2с). O módulo do terceiro lado, v,., pode ser obtido fazendo-se uso da lei 
dos co-senos: 


Para um triângulo com lados a, b e c, e ângulo C em oposição ao lado c, 
cC=a+b!-2ZabcosC 
Esta lei é resumida graficamente na Fig. A2.4, e sua aplicação ao caso mostrado na Fig. 


A2.2c conduz à expressão 


v? =v +e —2vucos (180º — Ө) 


Como cos(180º — 0) = —соѕ0, obtemos, depois de fazermos а raiz quadrada de ambos os 
termos da equação anterior, que 


V= (vi +ul+Zuucos Ө)! (А220) 


А subtração de vetores segue 05 mesmos princípios apresentados para a adição. Con- 
sideramos novamente os vetores mostrados na Fig. A2.2a. Observamos que a subtração 


de и de у é equivalente à adição de — u a v. Segue que na primeira etapa da subtração de- 
senhamos =u invertendo n sentida de u (Fio A? Gay А em 
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adição de -u a v usando o método mostrado na Fig. А2.2с: desenhamos o vetor resultan- 
te v,., ligando a extremidade final de — и à extremidade inicial de v. 
2 Multiplicação. Existem duas maneiras de multiplicar vetores. Em uma delas, o pro- 
duto vetorial de dois vetores u e v é um vetor definido como 
их = (uvsen Bl (А2.21а) 
onde f é o ângulo entre os dois vetores e | é um vetor unitário perpendicular aos vetores 


0 
u e v, com um sentido determinado сото na Fig. А2.6. Uma definição equivalente ё 


а 2“ 
Fig. 2.5 Método gráfico para subtração do aê 
я : iia ТРЕ 
vetor и do vetor v (de acordo com a Fig. М Р 7 
A2.2a). A operação consiste em duas ихә= шщ, u, и.) = (иуи uui= (uu — u,v)j+ (uy uy u)k (А2.216) 
etapas: (a) inversão do sentido de u para % 1% Y 
formar —u, e (b) adição de —ua v. 
onde à estrutura entre barras é um determinante (ver adiante). O segundo tipo de mul- 
tiplicação entre vetores é o produto escalar de dois vetores u e v: 
a u- v= uv cos @ (A2.22) 
Como sugere seu nome, o produto escalar de dois vetores é um escalar. 
и ху = 
Cálculo 
A „у А2.4 Diferenciação e integração 
(a) у A discussão sobre a taxa de variação das funções — os coeficientes angulares, ou as incli- 
nações, de seus gráficos — é feita de forma mais adequada em termos do cálculo infini- 


tesimal, О coeficiente angular de uma função, do mesmo modo que a inclinação de uma 
colina, é obtido dividindo-se a altura pela distância horizontal (Fig. А2.7). Porém, como 
o coeficiente angular pode variar de ponto para ponto, devemos considerar a distância 
horizontal entre os pontos tão pequena quanto possível. Na realidade, fazemos com que 
ela se torne infinitesimalmente pequena — vem daí o nome cálculo infinitesimal. Os va- 
lores de uma função fem dois pontos x e x + бх são flx) e x + бх), respectivamente. 
Portanto, o coeficiente angular da função fem x é a distância vertical, representada por 


òf, dividida pela distância horizontal, que representamos por ôx: 


М. distância vertical of fix+ôx)- fix) 
Coeficiente angular —=—=————— a (A2.23) 
distância horizontal бх ôx 


Fig. A2.6 Sentidos dos produtos vetoriais 
de dois vetores u e v, com um ângulo 6 O coeficiente angular no ponto x é obtido fazendo-se com que a distância horizontal se 
entre eles: (а) u X ve (b) у X и. Observe torne zero, que representamos рог lim ôx — 0. Nesse limite, o símbolo б é substituído 


que o produto vetorial, e o vetor unitário | por d, e escrevemos 


da eg. A2.21, são perpendiculares a u e у, 
mas o sentido depende da ordem em que o , а (х + 02) – Кх) 
Р ч Coeficiente angular em x ка lim Жах), (А2.24) 
Х 5х0 ôx 


produto é feito. 
Para obter o coeficiente angular de qualquer função, consideramos a expressão à direita 


na equação anterior: esse processo é chamado diferenciação, e a expressão рага 4//4х é а 


fix + бх) / 


Fig. А2.7 O coeficiente angular de fix) ст x, dfidx, é obtido 
fazendo-se uma série de aproximações рага o valor de Rx + 
ёх) — flx) dividido pela variação de x, simbolizada por ёх, 
considerando-se que ôx tende a 0 (como é indicado nesta 
figura pela aproximação entre as linhas verticais), 
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Fig. A2.8 А área sombreada é igual à 
integral definida de fix) entre os limites 
aeb. 


derivada da função fem relação à variavel x. Algumas derivadas importantes são dadas 
no início deste livro, À maioria das funções encontradas em quimica pode ser diferenci- 
ada usando-se as seguintes regras (observe que, nessas expressões derivadas, df/dx são 
escritas como df): ' 
Regra 1 Para duas funções fe g: 
d( j+ x)= df+ dg (А2.25) 
Regra 2 (a regra do produto) Para duas funções fe g: 
de) = АЧ ау (А2.26) 
Regra 3 (a regra do quociente) Para duas funções fe g: 
МЕ ЖОНУ Е 
d>=—df-— dg (А227) 
€ 8 8 
Regra 4 (a терга da cadeia) Para uma função f = flg), onde g = g(t), 
df dfdg 
dt dg dt 


(А2.28) 


А área sob um gráfico de qualquer função f é determinada pelas técnicas de integra- 
ção. Por exemplo, a área sob o gráfico da função f representada na Fig. А2.8 pode ser 
calculada pela soma de todas as áreas vistas na figura; cada uma dessas áreas é dada pelo 
produto ftx)ôx, ou seja, pelo valor de f, determinado num ponto, multiplicado pela res- 
pectiva largura, ôx: 


Área entre a e b= У Л)ёх 


Quando ôx se torna infinitesimalmente pequeno, е é escrito, portanto, como dx, passa a 
existir a soma de um número infinito de termos. Nestas circunstâncias, escrevemos: 


b 
Área entre a e b -| Кх)ах (А2.29) 
O símbolo $ alongado à direita é chamado a integral da função f. Quando escrito somen- 
te como | é a integral indefinida da função. Quando escrito com limites (como na ед. 
A2.29), é a integral definida da função. A integral definida é a integral indefinida calcu- 
lada no limite superior (Б) menos a integral indefinida calculada no limite inferior (а). O 
valor médio de uma função f(x) no intervalo entre x = a e x = bé 


1 b 
Valor médio de f(x) de a até b = 7 | Кх)ах (А2.30) 
а 


=g 
O teorema do valor médio estabelece que uma função contínua tem o seu valor médio 
pelo menos uma vez no intervalo. 

A integração é o inverso da diferenciação. Isto é, se integrarmos uma função e então 
diferenciarmos o resultado, voltamos à função original. Algumas integrais importantes 
são dadas no início deste livro. Entretanto, existem muitas outras integrais que também 
podem ser encontradas em tabelas (ver Bibliografia recomendada). Além disso, atualmente 
também é possível calcular integrais definidas e indefinidas através de programas mate- 
máticos. Duas técnicas de integração são úteis: 


Técnica 1 (integração por partes) Para duas funções f e g: 


d d 
fBdx= fg- da (А2.31) 
dx dx 


Técnica 2 (método das frações parciais) Para resolver uma integral da forma 


1 
dx, onde a e b são constantes, escrevemos 
({a-x)\(b- x) 


1 = 1 ( 1 1 ) 
(а—х(ВЬ-х) b-ala-x b-x 


cas ж” E ae 
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c integramos a expressão à direita, Segue que 

dx dx 
a-x jb-x 

1 


а-х b-x 


dx 1 
(a-x)(b-x) “b-a 


+ constante (A2.32) 


A2.5 Série de potências e série de Taylor 


Uma série de potências tem a forma 


соъ (ха) + (х а) сх а)" У; сбх а)" (А2.33) 
n=0 


onde С, e a são constantes. Frequentemente é útil expressar uma função f(x), nas vizi- 
nhanças de x = a, como uma série de potências especial chamada série de Taylor, ou ex- 
pansão de Taylor, que tem a forma: 


d 1 (df 5 Waf З 
satas а) ан Je- 


n! \ da” 


a fdf 

=) —|— | (x-a)" (A2.34) 
on! 0х", 

onde n! simboliza um fatorial, dado por 


n!=n(n-1)(n-2)...1 (A2.35) 


Por definição 0! = 1, As seguintes séries de Taylor são, frequentemente, utilizadas: 


1 А 
=l=x+x+º:: 


1+х 

б=1+х+?+ е 

х= (х-1)-4(х-1)#+(х-1)%-1(х-1)#+--- 
М1 +) = х= 


Sex« l, então (1+ х) = 1-х ее 1+, е (1+ х) = х. 


A2.6 Derivadas parciais 


Uma derivada parcial de uma função de mais de uma variável, como, por exemplo, flx, у), 
é o coeficiente angular da função em relação a uma das variáveis, sendo todas as outras 
variáveis mantidas constantes (ver Fig. 2.21, Vol. 1). Embora uma derivada parcial mos- 
trea variação de uma função quando uma variável se altera, ela pode ser usada para de- 
terminar como а função varia quando mais de uma variável se altera de um infinitésimo. 


Assim, se fé uma função de x e y, então quando x e y sofrem variações de dx e dy, respec- 
tivamente, f varia de 


еа 
df= В dx+ (5) dy (A2.36) 
dx р ду), 


onde o símbolo à é usado (em vez de 4) para representar uma derivada parcial. A quan- 
tidade df também é chamada de diferencial de f. Por exemplo, se f= ах‘ y + by’, então 


а af 
— | =3ах? — | =ах +21 
[| En | Peas 


Logo, quando x e y sofrem variações infinitesimais, f varia de 
df=3axydx+ (ax! +2by)dy 


Derivadas parciais podem ser obtidas em qualquer ordem: 
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or df 

— =— ] 

дхду дух 12.37) 
Para a função f dada anteriormente, é fácil verificar que 


д x) | Е д | | a 
с cg = Зах —| — = Зах" 
Pe А Ет А 

Vamos considerar agora z como sendo uma variável da qual xe у dependem (por exem. | 
plo, x, е z poderiam corresponder a р, V e Т). 

Relação 1 Quando x varia com 2 constante: 

2 o (2) (2) | 

| +|—||— A2, 

E Е Lara), 8) 


Relação 2 
І 
(42,39) 


da) 
| А е (дх/ду). 


dx 
Relação 3 


dx) =) z) з 
Gg (x 5 В и 


Combinando esta relação com а Relação 2 obtemos a regra da cadeia de Euler: 


ЫШ) == 
dx) A dz) dy), 
Relação 4 Esta relação estabelece se df é uma diferencial exata ou não. | 


(5) (А2.42) 


(А241) 


дх 5 


д, 
df=g(x,y)dx+ h(x,y)dy é exata se É | = 
Dx 
Se df é exata, sua integral definida independe do caminho. 


A2.7 Funcionais e derivadas funcionais 

Da mesma maneira que uma função f pode ser considerada como um conjunto de pro- 
cedimentos matemáticos que associa um número f(x) a um valor específico de uma vari- 
ável x, assim um funcional G fornece uma prescrição para associar um número СЛ a 
uma função f(x) num determinado intervalo da variável x. Isto é, о funcional é uma fun- 
ção de uma função. Funcionais são importantes na química quântica. Vimos no Cap. 1! 
(Vol. 1) que a energia de uma molécula é um funcional da densidade eletrônica, que por 


sua vez é uma função da posição. 
Para tornar a discussão a seguir mais concreta, consideramos o funcional 


1 
ал | Хо) dx (А2.43) 
o 
Se Дх) = x, então G[f] = à no intervalo 0 = x = 1. Entretanto, se f(x) = sen 7x, então 
СІЛ = $ no intervalo 0 = x = 1. 

Da mesma maneira que а derivada de uma função f(x) mostra como a função varia 
com pequenas variações бх da variável x, assim uma derivada funcional mostra a varia- 
ção ôG de um funcional С [f] com pequenas variações ôf da função flx). Em analogia com 
a eg. A2.24, podemos escrever a seguinte definição da derivada funcional 


como 
86 ит. M, (42.48) 


f spo òf 
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Entretanto, esta equação não fornece um método simples para o cálculo da derivada fun- 
cional, Pode ser mostrado que uma outra definição de 6G/6f é (ver a Bibliografia reco- 


mendada): 
" 56 
Glf+ôf]- СІЙ = З dx (А2.45) 


onde a integral é calculada sobre о intervalo em que x varia. 
Para ver como a ед. А2.45 é usada para calcular uma derivada funcional, considera- 


mos о funcional dado pela eg. А2.43. Iniciamos escrevendo 


a 


1 1 


(fo) + | ГА) +26) х) + flo)? ах 


9 


ағы) 
І 


1 
| (К+ 280) х)1ах= СІЛ -f 2/{х)8х)4х 
0 0 
onde desprezamos a contribuição diminuta de ôf? para alcançar a penúltima expressão е 
então usamos а eq. А2.43 para escrever a expressão final. Segue que 


Glf+ 8f - СЛ -f 2/\х)8}\х)4х 
o 
Comparando esta expressão com a eg. А2.45, vemos que a derivada funcional é 


ôG 
sf 
A2.8 Multiplicadores indeterminados 


Suponha que precisamos achar o valor máximo (ou mínimo) de alguma função que de- 
pende de várias variáveis, х, х» .«s х„. Quando as variáveis sofrem uma pequena variação 


дех, para x, + ёх, a função se altera de f para f + ôf, onde 


2/\х) 


{д 
=D ( а (А2.46) 
T Ox, 
No mínimo ou no máximo, ôf = 0, de modo que 
(А2.47) 


к” 


1 | 


Se os x, fossem todos independentes, todos os бх, seriam arbitrários, е esta equação pode- 
ria ser resolvida fixando cada (df/9x,) = 0 individualmente, Quando os x, não forem to- 
dos independentes, os бх, não serão todos independentes, е a solução trivial não é mais 
válida, Neste caso, procedemos como a seguir. 

Vamos admitir que a restrição que liga as variáveis seja uma equação da forma е = 0. 
Por exemplo, no Cap. 16 (Vol, 2), existe uma restrição m + n +... = N, que pode ser 
escrita 


g=0, 


com g=(m+n +: )-N 
A restrição g = 0 é sempre válida, e assim g permanecerá inalterado quando os x, varia- 


rem: 


в [8-0 


Сото б é zero, podemos multiplicá-lo por um parâmetro, А, е podemos somar o resul- 
tado à eq. A2.47: 


EIS) cof) saco (А2.49) 


i g 


(А2.48) 
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Esta equação pode ser resolvida para um dos ёх, tal como dx, por exemplo, em termos 
de todos os outros dx, Todos os outros бх (1 125.07 D sao independentes, porque 
ha somente uma restrição no sistema, Mas aqui esta o truque: А é arbitrário; portanto, 
podemos escolhé-lo de forma que o coeficiente de бх, na сч. A2.49, seja zero. Quer di- 
zer, escolhemos А de forma que 
df dg 
== sal —|=0 (A2.50) 
ax 0х, 
Então а eq. А2.49 fica 
_ [f dg Is 
2, ӧх,=0 (А2.51) 
~ |x, дх, | 
Agora, asn — 1 variações Өх, são independentes; portanto, a solução desta equação é 
dg І е 
— |+4]— |=0 ina Te AT (A2.52) 
дх, dx, 


Entretanto, a ед. А2.50 tem exatamente a mesma forma que esta equação, Portanto, о 
máximo, ou o mínimo, de f pode ser determinado resolvendo-se 


of dg 
(5+2 — | =0 i=l žen (A2.53) 
дх, дх, 


O uso desse procedimento é ilustrado no texto para duas restrições e, portanto, рага dois 
multiplicadores indeterminados À, е А, (a e — В). 

Os multiplicadores À não podem permanecer sempre indeterminados. Um procedi- 
mento é resolver a eq. A2.50 em vez de incorporá-la ao esquema de minimização. No Cap. 
16 (Vol. 2) usamos o procedimento alternativo de manter À indeterminado até que uma 
propriedade seja calculada, para a qual o valor seja conhecido. Assim, encontramos que 
В = 1/kT através do cálculo da energia interna de um gás perfeito. 


A2.9 Equações diferenciais 
(a) Equações diferenciais ordinárias 


Uma equação diferencial ordinária é uma relação entre as derivadas de uma função de 
uma variável e a própria função, como em 
2 V 
Tan + су=0 (A2.54) 
dx? ах 
Os coeficientes a, b, etc., podem ser funções de x. A ordem da equação é a ordem da de- 
rivada mais alta que aparece nela; assim, a eq. A2.54 é uma equação de segunda ordem. 
Raramente em ciência se encontra uma equação diferencial de ordem mais alta que 2. 
Uma solução de uma equação diferencial é uma expressão para y como uma função de x. 
O processo de resolução de uma equação diferencial geralmente é chamado de “integra- 
ção”, e em casos simples uma integração simples pode ser utilizada para determinar y(x). 
A solução geral de uma equação diferencial é a solução mais geral da equação e é expres- 
sa em termos de várias constantes. Quando as constantes são escolhidas de acordo com 
certas condições iniciais especificadas (se uma variável é o tempo) ou certas condições 
de contorno (para satisfazer certas restrições espaciais nas soluções), obtemos a solução 
particular da equação. Uma equação diferencial de primeira ordem necessita da especi- 
ficação de uma condição de contorno (ou inicial); uma equação diferencial de segunda 
ordem necessita da especificação de duas condições, e assim por diante. 
Equações diferenciais de primeira ordem podem ser resolvidas, freqüentemente, através 
da integração direta. Por exemplo, a equação 


dy 
——=аху 
dx 
com a constante, pode ser escrita como 
d 
= = axdx 


y 
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centão integrada a 
= 411 
Iny=7ax)+ À 


onde A é uma constante. Se, por exemplo, sabemos que у = у, quando х = 0, então, se- 
gue que А = In у, e, consequentemente, a solução particular da equação é 


1 

Iny=5ax+In у, 
Esta expressão pode ser reescrita como 

p=? 
Equações de primeira ordem com uma forma mais complexa podem ser resolvidas, fre- 
qüentemente, por uma substituição apropriada. Por exemplo, é válido tentar a substitui- 
ção у = sx, e mudar as variáveis de x e y para x e s. Uma transformação útil alternativa é 
escreverx=u+aey=v + b, e então selecionar a e b para simplificar a forma da expres- 
são resultante. 

Soluções para equações diferenciais complicadas também podem ser encontradas re- 
correndo-se a tabelas (ver a Bibliografia recomendada). Por exemplo, equações de primeira 


ordem da forma 


dy 
Э у= КЕ (А2.55) 
dx 


aparecem no estudo da cinética química. A solução dessas equações é dada por 


peiz | ех) ах + constante (А2.56) 


Os programas matemáticos, atualmente disponíveis comercialmente, são capazes de en- 
contrar soluções analíticas para uma variedade grande de equações diferenciais. 
Equações diferenciais de segunda ordem são, em geral, muito mais dificeis de resolver 
do que equações de primeira ordem. Uma metodologia poderosa, geralmente usada na 
resolução de equações diferenciais de segunda ordem, consiste em expressar a solução 


como uma série de potências: 
у= Уса" (А2.57) 


e então usar a equação diferencial para encontrar uma relação entre os coeficientes. Рог 
exemplo, esta metodologia resulta nos polinômios de Hermite, que formam parte da 
solução da equação de Schródinger para o oscilador harmônico (Seção 9.4, Vol. 1). To- 
das as equações diferenciais de segunda ordem que aparecem neste texto podem ser en- 
contradas em tabelas ou compilações de soluções de equações diferenciais, ou podem ser 
resolvidas com o uso de programas matemáticos. As técnicas especializadas que são ne- 
cessárias para estabelecer a forma das soluções podem ser encontradas em livros de ma- 


temática. 


(b) Integração numérica de equações diferenciais 

Muitas das equações diferenciais que descrevem fenômenos físicos são tão complicadas 
que as suas soluções não podem ser obtidas como funções. Em tais casos, recorremos aos 
métodos numéricos, em que são feitas aproximações de modo a integrar a equação dife- 
rencial. Atualmente, existem, disponíveis, vários programas que podem ser usados рага 
resolver numericamente quase que qualquer equação diferencial. O procedimento geral 
nesses programas para resolver, por exemplo, dfldx = g(x), é substituir a quantidade in- 
finitesimal df = g(x)dx por uma pequena quantidade finita Af = g(x) Ax, de forma que 


flx+ Ax) = Кх) + &(х)Ах 


e então progredir numericamente por etapas ao longo do eixo dos x, gerando Дх). Os 
algoritmos utilizados atualmente são muito mais sofisticados que esse esquema primiti- 
vo, mas se originam dele. Entre os métodos numéricos simples, o método de Runge-Kutta 
de quarta ordem é um dos mais precisos, 


Эш ышы == == 
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Na seção Bibliografia recomendado encontram ese varias monografias que discutem a 
dedução do metodo de Runge-Kutta de quarta ordem. Aqui ilustramos о procedimento 
com uma equação diferencial de primeira ordem da forma: 

dy 

__= ху) (A2.58) 

dx 


Um exemplo desta equação diferencial em cinética química é а eq. 22.36 (Vol. 2), que 
descreve a dependência da concentração de um intermediário I ет relação ao tempo na 
seqüència reacional А = I — Р. 


Para obter um valor aproximado da integral da ед. А2.58, reescrevemos essa equação 
em termos de diferenças finitas em vez de diferenciais: 
y 
> = fixy) 
Ax 


onde Ay também pode ser escrito como y(x + Ax) — y(x). O método de Runge-Kutta de 
quarta ordem está baseado na seguinte aproximação: 


axt Ах) = у(х) + (К + 2k, + 2k, + К) 


(A2.59) 
onde 
ki = f(x,y) Ax (А2.60а) 
= К+ Ах, y+ +К)Ах (A2.60b) 
k =fix+}Ax у++1К,)Ах (А2.60с) 
К, = }[(х+ Ах, y+ К)Ах (А2.604) 


Portanto, se conhecemos a forma funcional de ftx, y) e y(0), podemos usar as eqs. А2.60(а- 
d) para calcular os valores de y para um certo intervalo de valores de x, O processo pode 
ser automatizado facilmente com uma planilha eletrônica ou com um programa mate- 
mático. A precisão do cálculo aumenta com a diminuição dos valores do incremento Ах. 


(c) Equações diferenciais parciais 


Uma equação diferencial parcial é uma diferencial que envolve mais de uma variável. 
Um exemplo é 


92 кз 2 (А2.61) 
ғ x 


com y sendo função de duas variáveis x e t. Em alguns casos, as equações diferenciais 
parciais podem ser separadas em equações diferenciais ordinárias. Seguindo esse pro- 
cedimento, a equação de Schrödinger, para uma partícula numa caixa quadrada bidimen- 
sional (Seção 9.2, Vol. 1), pode ser separada escrevendo-se a função de onda, y(x, y), como 
o produto Х(х)Ү(у), o que resulta na separação da equação diferencial parcial de segunda 
ordem em duas equações diferenciais ordinárias de segunda ordem nas variáveis x е у. Uma 
boa indicação para o sucesso do método de separação de variáveis é a simetria do sistema. 


Estatística e probabilidade 


No decorrer do livro, mas especialmente nos Caps. 16, 17, 19 e 21 (Vol. 2), usamos vários 
resultados elementares provenientes de dois ramos da matemática: teoria das probabili- 
dades, que trata de quantidades е eventos que estão distribuídos aleatoriamente, e esta- 
tística, que fornece ferramentas para a análise de grandes grupos de dados. Introduzi- 
mos aqui algumas das idéias fundamentais desses dois campos. 


А2.10 Análise combinatória 


Através da análise combinatória, podemos expressar o número de modos em que um 
sistema de partículas pode ser configurado; ela é especialmente útil na termodinâmica 
estatística (Caps. 16 e 17, Vol, 2). Consideremos um problema simples como o jogo de 
cara ou coroa. Se n moedas são lançadas, é possível determinar o número de vezes em 


o отер E e ——_ 
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que saiu i caras e (п — i) coroas, N(n, i), não levando em conta a ordem dos resultados, 
através dos coeficientes da expansão binomial de (1 + х)": 


? i 
(1+1 Nini, М =—— (A2.62) 
( i)li! 
el n=i)il 


Os números N(n, i), que às vezes são simbolizados por E | também são chamados coe- 
ficientes binomiais, 

Vamos admitir agora que, diferente do problema do jogo de cara ou coroa, existam 
mais de dois resultados possíveis para cada evento. Por exemplo, quando se lança um dado, 
existem seis resultados possíveis, Para n lances do dado, o número de modos, W, que cor- 
responde a п, ocorrências do número 1, п, ocorrências do número 2, e assim por diante, 
é determinado por 


n! 


6 
Wan] HA У п, 
nimla tn пзп, Ei 


Este é um exemplo de um coeficiente multinomial, que tem a forma 
n! ш 
We, п=У п, (А2.63) 
т\т... п} El 
onde W é o número de maneiras como um resultado pode ser alcançado, n é o número 
de eventos, e m é o número de resultados possíveis. No Cap. 16 (Vol. 2), usamos o coefi- 
ciente multinomial para determinar o número de modos em que é possível configurar 
um sistema de partículas idênticas, dada uma distribuição específica de partículas em níveis 
de energia discretos. 
Em química, é comum lidarmos com um número muito grande de partículas e de re- 
sultados, e é útil expressarmos os fatoriais de maneiras diferentes. Podemos simplificar 
fatoriais de números grandes usando a aproximação de Stirling: 


пі = (от)! пзе" (А2.64) 


A aproximação tem um erro inferior а 1% quando л ё maior que aproximadamente 10. 
Para valores muito grandes de п, é possível usar outra forma de aproximação: 


Inmt=ninn=n (A2.65) 


A2.11 Alguns resultados da teoria das probabilidades 


Desenvolvemos aqui dois resultados gerais da teoria das probabilidades: o valor médio 
de uma variável e o valor médio de uma função. O cálculo de valores médios é útil na des- 
crição de cadeias randômicas (Cap. 19, Vol. 2) e da difusão molecular (Cap. 21, Vol. 2). 

O valor médio (também chamado o valor esperado) (X) de uma variável X é calculado 
multiplicando-se primeiro cada valor discreto x, que X pode ter pela probabilidade p, de 
que x, ocorra, е a seguir somando-se esses produtos para todos os N valores possíveis de X: 


N 
w=} хр, 
el 


Quando N é muito grande e os valores de x, são tão próximos que X pode ser considerada 
como variando continuamente, é útil expressar a probabilidade de que X pode ter um 
valor entre x e x + dx como 


Probabilidade de encontrar um valor de X entre xe x + dx = flx)dx 


onde a função х) é a densidade de probabilidade, uma medida da distribuição dos valo- 
res de probabilidade associados a x, e dx é um intervalo infinitesimalmente pequeno de 
valores de x, Assim, a probabilidade de que X tenha um valor entre x = ae x = b é dada 
pela integral da expressão anterior calculada entre а e b: 


b 
Probabilidade de encontrar um valor de X entre a e b = | Ах)йх 


а 
O valor médio de X variando continuamente é 
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(Х)= ххх (42.66) 
Esta expressão é semelhante àquela escrita para o caso de valores discretos de X, com fx)dx 
como o termo de probabilidade e a integração sobre os valores de x muito próximos subs- 
tituindo а soma sobre os valores muito diferentes de x,. 

O valor médio de uma função g(X) pode ser calculado com uma fórmula semelhante 
àquela para (X): 


(EN) = | ходах (А2.67) 


Álgebra matricial 


Uma matriz é um arranjo de números. Matrizes podem ser combinadas por adição ou 
multiplicação, de acordo com generalizações das regras para números ordinários. Atual- 
mente, a maioria das operações numéricas envolvendo matrizes é feita através de progra- 
mas matemáticos. 

Considere uma matriz quadrada М com nº números distribuídos em п colunas e п li- 
nhas. Esses nº números são os elementos da matriz e podem ser especificados sabendo-se 
a linha, r, e a coluna, с, onde eles estão. Cada elemento é, portanto, simbolizado por M,. 
Por exemplo, na matriz 


TE 


os elementos são M,, = 1, М, = 2, М. = 3 e M, = 4. Este é um exemplo de uma matriz 
2 x 2. O determinante, |M], dessa matriz é 


Ee 2 


М|= 
IMi= |. 4 


=1х4-2х3=-2 


Uma matriz diagonal é uma matriz па qual os únicos elementos diferentes de zero ficam 
na diagonal principal (a diagonal de М,, até M,,). Assim, a matriz 


10 0 
D=|0 2 0 
001 


é diagonal. A condição para que uma matriz seja diagonal pode ser escrita como 
М„= т,б„ (А2.68) 


onde ô, é о delta de Kronecker, que é igual а 1 parar = се O рага г + c. No exemplo 

anterior, m, = 1, т, = 2, e m, = 1. A matriz unitária, 1 (às vezes representada por I), é um 

caso especial da matriz diagonal onde todos os elementos diferentes de zero são iguais a 1. 
A transposta de uma matriz М é simbolizada por М' e é definida por 


МТ = М (А2.69) 


тп пт 


Assim, para а matriz М que nós temos usado, 


pa (13 
УЛДЕ! 


Matrizes são muito úteis em química. Elas simplificam alguns problemas matemáticos, 

tais como a resolução de sistemas de equações, o tratamento de simetria molecular (Cap. 

12, Vol. 1) e cálculos de mecânica quântica (Cap. 11, Vol. 1). 

А2.12 Adição e multiplicação de matrizes 

Duas matrizes M e N podem ser somadas para dar a soma $ = M + №, de acordo com a regra, 
Se= Met №, (А2.70) 


= + етл И ЖШШЕ Trem —__ 
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(isto é, somam-se os elementos correspondentes). Assim, com М dado anteriormente е 


АЕ 6 
78 


a soma é 


sl ob ali 


Duas matrizes também podem ser multiplicadas para dar o produto P = MN, de acordo 
com a regra 


P=D М,М, (42.71) 
л 


Por exemplo, com as matrizes dadas anteriormente, 


p=l! 2115 6] [1х5+2х7 1x6+2x8] (19 22 
3 4\7 8) (3х5+4х7 3x6+4x8) (43 50 
Deve ser observado que, em geral, MN + NM, ou seja, a multiplicação de matrizes é, em 


geral, não-comutativa. 
A inversa de uma matriz М é simbolizada por M”! e é definida de forma que 


MM!=MM=1 (А2.72) 
A inversa de uma matriz pode ser construída usando-se um programa matemático, mas 
em casos simples o procedimento seguinte pode ser feito sem muito esforço: 


1 Obter o determinante da matriz. Por exemplo, para nossa matriz M, IM] = —2. 


2 Construir a transposta da matriz. Por exemplo, МТ = ; 7 Б 


3 Construir M', onde М’, é о co-fator do elemento M,; ou seja, ё о determinante de 
М, eliminadas a linha т e a coluna с. Por exemplo, 


Е 
Maha 
4 Construir a inversa como M~’ = M'/|M]. Por exemplo, 


м0 3) 


А2.13 Sistema de equações 


Um conjunto de п equações simultâneas 


а архар, dy 
Д 
F (A2.73) 
ааҖ + Mao t+ аду 0, 
pode ser escrito na notação matricial, se introduzirmos os vetores coluna x e b: 
bil b 
x b, 
EE 2 b=| 2 | 
: С | 
х, 1, 
Então, сот a matriz a dos coeficientes a,, as n equações podem ser escritas сото 
ах=Ь (А2.74) 


А solução formal é obtida multiplicando ambos os lados desta equação matricial por a~, 
pois então 


a=0!b (42.75) 
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ЕЕЕ 


A2,14 Equações де autovalor 
Uma equação de autovalor é um caso especial da eq. 42.74, em que 
ах= Ах (А2.76) 
onde À, uma constante, é о autovalor e x é о autovetor. Em geral, há 1 autovalores А", е 
eles satisfazem a n equações simultâneas 
(а- А)х= 0 (А2.77) 
На n autovetores correspondentes x”, А eg. А2.77 somente tem uma solução se о deter- 
minante dos coeficientes é zero. Entretanto, esse determinante é apenas |а — А Ц. de modo 
que os п autovalores podem ser encontrados a partir da solução da equação secular: 
[а-АЦ=0 (А2.78) 
Os п autovalores da equação secular podem ser usados para encontrar оз п autovetores. 


Esses autovetores (que são matrizes п x 1) podem ser usados para formar uma matriz X 
de dimensão п X п. Desse modo, como 


o 0) 
x x 
(1) 0) 
Ж 2 ч 
хо |2 х2 |22 ge 
(1) 2) 
хк x 


х0 хд хі 
A In 
Х= (А00), OE C = х0" х0) у” 
п) КД «б» (л) 
Xn ч Xn 


de forma que X,. = х“. Se, além disso, escrevemos Л, = À,ô,o de forma que Л é uma matriz 
diagonal com os elementos А,, À; ..., А,ао longo da diagonal, então todas as equações de 
autovalores ax" = Ах!" podem ser colocadas numa única equação 


ах = ХА (А2.79) 


pois esta expressão é igual a 
È а.х, УХА, 
n n 
ou 


д. An) =9 40 
Dani У Ад, = А.х, 
" п 


como necessário. Portanto, se formamos Ж! a partir de X, construímos uma transfor- 
mação de similaridade 


А = Хах (А2.80) 

ў. 1 é di E 1 
que faz а diagonal (pois A é diagonal). Segue que, se а matriz X que faz com que X 'aX 
seja diagonal é conhecida, então o problema está resolvido: a matriz diagonal, obtida desse 
modo, tem como autovalores os seus elementos diferentes de zero, e a matriz X, usada na 
transformação, tem os autovetores correspondentes como suas colunas. De forma geral, 


é melhor achar as soluções de equações de autovalores através de um programa matemá- 
tico que esteja disponível. 
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“Apêndice 3 
“Conceitos essenciais 


de física 


Energia 


O conceito central de todas as explicações em fisico-química, сото em muitas outras áreas 
da ciência, é o de energia, a capacidade de realizar trabalho. Fazemos uso da lei da natu- 
reza, aparentemente universal, de que a energia é conservada; isto é, а energia não pode 
ser criada nem pode ser destruída. Embora a energia possa ser transferida de um local 
para outro, a energia total é constante. 


A3.1 Energia cinética e potencial 


А energia cinética, Ex, de um corpo é a energia que о corpo possui como resultado de seu 
movimento. Para um corpo de massa т se deslocando com uma velocidade >, 


ipa té 

Eg= ути? 
A energia potencial, E,, ou V, de um corpo é a energia que ele possui como resultado de 
sua posição. O zero de energia potencial é arbitrário. Por exemplo, a energia potencial 
gravitacional de um corpo é, frequentemente, fixada como sendo zero na superficie da 
Terra; a energia potencial elétrica de duas partículas carregadas é fixada como sendo zero 
quando a separação entre elas é infinita. Nenhuma expressão universal para a energia 
Potencial pode ser dada porque ela depende do tipo de interação que o corpo experimenta, 
Um exemplo que dá origem a uma expressão simples é a energia potencial de um corpo 
de massa m no campo gravitacional próximo à superficie da Terra (um campo gravitaci- 
Опа] age sobre a massa de um corpo). Se о corpo estiver а uma altura h da superfície da 
Terra, então sua energia potencial é mgh, onde g é uma constante chamada de aceleração 


(A3.1) 


da gravidade, g= 9,81 m s™?, e V=0 quando } = 0 (o zero arbitrário mencionado ante- 
riormente), 

А energia total é a soma das energias cinética e potencial de uma partícula: 

32 

Е-Е + E, (A3.2) 
43.2 Unidades de energia 
А Unidade SI de energia é o joule (J), que é definido como 

(A3,3) 


1)=1 kg m? 572 
ilocaloria (Kcal) ainda são encontradas na litera- 


As uni А ; 

dades de ene r cal) e qu raog" 

turą nica dg iq к E Ш Ј. A energia de 1 cal é suficiente para elevar а 

“Mperatura de 1 g de água de 1°C. 

X А velocidade de variação de energia 
© segundo, ou watt, W: 


IW=1 Jg 


é chamada de potência, P, expressa como joules 


(A3.4) 


Mecânica clássica 
ento dos objetos em termos de duas equações, 


А mecá 
Ecânica clássi у тати з 
clássica descreve o сотро! >j аѕе e 
п р ЖЕДЕ total é constante па ausência de forças externas; а 
а о fato de que 


ido à - еа bre clas 
= {с ido às forças que atuam so as. 
Expressa a resposta das particulas devid 
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Fig. A3.1 O momento linear de uma 
partícula é uma propriedade vetorial e 
aponta no sentido do movimento. 


Força 

> 

E 

g 

5 

5 

= Fi 
E orça 
А 

ш 

Posição, x 


Fig. A3.2 A força que atua sobre uma 
partícula é determinada pelo coeficiente 
angular da energia potencial em cada 
ponto. A força aponta no sentido da 
energia potencial menor. 


A3.3 А trajetória em termos da energia 
A velocidade, v, de uma particula é а velocidade de mudança de sua posição: 


dr 
Da 


(АЗ.5) 
dr 


A velocidade é um vetor, tendo, portanto, módulo, direção e sentido. O módulo do vetor 
velocidade é chamado de velocidade escalar, ou simplesmente velocidade, v. O momento 
linear, р, de uma partícula de massa т está relacionado com o seu vetor velocidade, v, por 


р= тъ (A3.6) 


Como o vetor velocidade, o vetor momento linear aponta no sentido do deslocamento da 
particula (Fig. A3.1). Em termos do momento linear, a energia total de uma partícula é 


въ 2+0) 


(А3.7) 
2т 


Esta equação pode ser usada рага mostrar que uma partícula terá uma trajetória defini- 
da, ou uma posição e um momento definidos a cada instante. Por exemplo, considere 
uma particula livre para se mover numa direção (ao longo do eixo x), numa região onde 


У = 0 (de modo que a energia é independente da posição). Como v = dx/dt, segue, das 
egs. АЗ.бе A3.7, que 


(A3.8) 
Uma solução desta equação é 
12 
2E, 
х) = х0) + т (=) t (A3.9) 
„т 
O momento linear é uma constante: 
dx 
К ти т (2m Be) (A3.10) 
t 


Conseguentemente, se soubermos a posição е o momento no instante inicial, podemos 
prever, exatamente, todas as posições e momentos posteriores. 
A3.4 À segunda lei de Newton 


A força, F, que atua sobre uma partícula livre unidimensional está relacionada com a 
energia potencial da partícula, V, por 


(АЗ.11а) 
ах 


Esta expressão implica que a força atua no sentido da energia potencial decrescente (Fig. 
A3.2). Em três dimensões, 


д д д 
V=i—+j—+k— 
dx “dy dz 


F=-VV (A3.11b) 


A segunda lei de Newton do movimento estabelece que a velocidade de variação do mo- 
mento é igual à força que atua sobre a partícula. Em uma dimensão: 


(A3.12a) 


Como p = m(dx/dt) em uma dimensão, às vezes é mais conveniente escrever esta equa- 
ção como 


Фх 
т—=Е 


(A3.12b) 
dt 


Fig. A3.3 O momento angular de uma 
partícula é representado por um vetor ao 
longo do eixo de rotação e perpendicular 
ao plano de rotação. O comprimento do 
vetor representa o módulo do momento 
angular. O sentido do movimento é no 
sentido horário para um observador que 
olha na direção do vetor. 


Força 


v 


Energia potencial, V 


0 
Deslocamento, x 


Fig. A3.4 Força que atua numa partícula 

e faz um movimento harmônico. À 

г Sa é dirigida para o deslocamento zero é 
Proporcional ao deslocamento. А energia 

Potencial correspondente é parabólica 
Proporcional a х). 
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A derivada segunda, d'x/df”, é a aceleração da partícula, a taxa de variação da velocidade 
(neste exemplo, ао longo do eixo х). Segue que, se conhecemos a força que atua em todas 
as posições e em todos os instantes, então a resolução da eg. A3.12 fornecerá também a 
trajetória. Esse cálculo é equivalente àquele baseado em E, mas é mais adequado em algu- 
mas aplicações. Por exemplo, ele pode ser usado para mostrar que, se uma partícula de 
massa m está inicialmente em repouso e é submetida a uma força constante F durante 
um tempo 7, então a sua energia cinética aumenta de zero até 


pana (A3.13) 


e então permanece com essa energia depois que a força deixa de agir. Como a força apli- 
cada, F, e o tempo, т, em que ela atua podem variar arbitrariamente, a solução implica 
que a energia da partícula pode aumentar para um valor qualquer. 


A3.5 Movimento rotacional 


O movimento rotacional de uma partícula em torno de um ponto central é descrito por 
seu momento angular, /. O momento angular é um vetor: seu módulo dá a velocidade de 
rotação da partícula, e a sua direção indica o eixo de rotação (Fig. A3.3). O módulo do 
momento angular, J, é determinado pela expressão 


Ј=10 (A3.14) 


onde w é a velocidade angular da partícula, a velocidade de variação da sua posição an- 
gular (em radianos por segundo), e Го seu momento de inércia. Os papéis análogos de m 
е1, de ve we de p e J nos movimentos translacional e rotacional, respectivamente, devem 
ser memorizados, porque eles nos fornecem um modo imediato de escrever e recordar 
equações. Para uma partícula pontual de massa т se movimentando num círculo de raio 
г, o momento de inércia em torno do eixo de rotação é dado pela expressão 


І= тг (A3.15) 


Para que o movimento de rotação seja acelerado, é necessário aplicar um torque, T, 
uma força que atua no sentido da rotação. Neste caso, a equação de Newton é escrita como 


4] 
р 
ағ 
Se um torque constante for aplicado durante um tempo т, а energia rotacional de um 
corpo, inicialmente em repouso, aumentará até 
T г 
Е (A3.17) 
2! 
A implicação desta equação é que, se um torque apropriado é aplicado, a energia rotacio- 
nal pode aumentar, no período em que o torque está sendo aplicado, para um valor arbi- 
trário, 


(A3.16) 


= 


A3.6 О oscilador harmônico 


Um oscilador harmônico consiste em uma partícula que sofre a ação de uma força res- 
tauradora proporcional ao seu deslocamento em relação à sua posição de equilíbrio: 

F=-kx (A3.18) 
Um exemplo é uma partícula ligada a um suporte rígido através de uma mola. A cons- 
tante de proporcionalidade k é chamada de constante de força da mola; quanto mais гї- 
gida for a mola, maior a constante da mola. O sinal negativo em F significa que a direção 
da força é oposta à do deslocamento (Fig. A3,4), 

O movimento de uma partícula que tem um movimento harmônico é determinado 
substituindo-se a expressão para а força, eq. A3.18, na equação de Newton, eq. A3.12b, A 
equação resultante é 


_—————чня=те тан ЙА! "ДЫТ 


З) APENDICE TRÊS 

Uma solução é 

х= А ѕеп 07 р = тА сох wt w= (Кт) (А119) 
Estas soluções mostram que a posição da partícula varia harmonicamente (isto é, como 
sen wt) com uma frequência r = «0/27. Elas também mostram que a partícula é estacio- 
тага (p = 0) quando о deslocamento, x, tem seu valor máximo, A, que é chamado de 
amplitude do movimento. 

A energia total de um oscilador harmônico clássico é proporcional ao quadrado da 
amplitude de seu movimento, Para confirmar esse comentário observamos que a energia 


cinética е 


1 (тоАсоѕ wt)? 


Sm А? cos 2007 (A3.20) 


2т 
Então, сото w = (К/т)!?, esta expressão pode ser escrita 
Ep = КА? cos ot (A3.21) 


A força no oscilador é F = —kx, e assim segue, da relação F = —dV/dx, que a energia 
potencial de um oscilador harmônico é 


ТКА? sentot (А3.22) 


Ү= к? = 
A energia total é então 
Е= +КА? costmt+ 1 КА? senot= SKA? (A3.23) 


(Usamos cos'wt + sen'wt = 1.) Isto é, a energia do oscilador é constante e, para uma 
determinada constante da mola, é determinada por seu deslocamento máximo. Segue-se 
que a energia de uma partícula oscilando pode aumentar até um valor qualquer através 
do estiramento da mola até uma amplitude desejada qualquer A. Observe que a freqiiên- 
cia do movimento depende somente das propriedades inerentes do oscilador (represen- 
tadas por Ке т) e é independente da energia; a amplitude fixa o valor da energia, através 
de E = 3kAº, e é independente da frequência. Em outras palavras, a partícula oscilará com 
a mesma fregiiência independente da amplitude de seu movimento. 


mprjmento df onda, л 


Ondas 


Ondas são perturbações que viajam através do espaço com uma velocidade finita. Exem- 
plos de perturbações incluem o movimento coletivo das moléculas de água nas ondas do 
mar e de partículas de gás em ondas sonoras. Ondas podem ser caracterizadas por uma 
equação de onda, uma equação diferencial que descreve o movimento da onda no espa- 
ço e no tempo, Ondas harmônicas são ondas com deslocamentos que podem ser expres- 
sos como funções seno ou co-seno. Esses conceitos são usados na física clássica para des- 
crever o caráter ondulatório da radiação eletromagnética, que é o foco da discussão se- 
guinte. 


(a) 


АЗ.7 О campo eletromagnético 


(0) кл А Б y E 
Na física clássica, considera-se a radiação eletromagnética em termos do campo eletro- 


magnético, uma perturbação elétrica e magnética oscilante que se espalha como uma onda 
harmônica por um espaço vazio, o vácuo. A onda viaja a uma velocidade constante, cha- 
Сөн me R mada de velocidade da luz, с, é i 3x 0 LE ere se 
máximos vizinhos. (b) A onda é vista | а 1и2, с, que é e 10 т 871. Сото sugere seu 
deslocando-se рага a direita com uma nome, um campo eletromagnético tem dois componentes: um campo elétrico que atua 
velocidade с. Numa determinada posição, a sobre partículas carregadas (em repouso ou em movimento) e um campo magnético que 


Fig. A3.5 (а) O comprimento de onda, А, 
de uma onda é a distância entre dois 


amplitude instantânea da onda muda de atua somente sobre as partículas carregadas que se movimentam. O campo eletromagné- 
um ciclo completo (os quatro pontos tico é caracterizado por um comprimento de onda, À (lambda), a distância entre dois 
mostram metade de um ciclo) quando cla máximos, ou dois mínimos, vizinhos da onda, e por uma frequência, v (ni), o número 
passa um determinado ponto. A de vezes por segundo em que seu deslocamento num ponto fixo retorna ao seu valor ori- 
frequência, v, é o número de ciclos por ginal (Fig. A3.5). A frequência é medida em hertz, onde 1 Hz = 157! О comprimento de 


segundo que ocorrem num determinado 
ponto. O comprimento de onda са 
frequência estão relacionados por Av = с. Ду= с (A3.24) 


onda e a fregiência de uma onda eletromagnética estão relacionados por 
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Fig. A3.6 As regiões do espectro 
eletromagnético e os tipos de excitação que 
Surgem em cada região. 
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Logo, quanto menor o comprimento de onda, maior a freqüéncia. As características de 

uma onda também são descritas pelo número de onda, 7 (ni til), da radiação, onde 
yasi 

f=—=— (A3.25) 

с А 

O número de onda pode ser interpretado como о número de comprimentos de onda 

completos em um determinado comprimento. Números de onda são dados, normalmen- 

te, em centímetros recíprocos (ст !), e assim, um número de onda de 5 cm”! indica que 

һа 5 comprimentos de onda completos em 1 cm. A classificação do campo eletromagné- 

tico de acordo com sua freqüéncia e comprimento de onda está resumida na Fig. A3.6. 


A3.8 Características da radiação eletromagnética 


Considere uma perturbação eletromagnética viajando ao longo da direção x com um 
comprimento de onda À e uma freqüéncia v. As funções que descrevem о campo elétrico 
oscilante, Z(x, t), e o campo magnético, B(x, t), podem ser escritas como 


E(xt)=Eçcos2mvt- (2т/А)х+ фі (A3.26a) 
Blx,t)=BocosfZavt— (Im/A)x+ O] (A3.26b) 


onde F, e B, são as amplitudes dos campos elétrico e magnético, respectivamente, e o 
parâmetro ф é a fase da onda, que varia de — 7 até тт e indica a localização relativa dos 
picos de duas ondas. Se duas ondas, na mesma região de espaço, com o mesmo compri- 
mento de onda, estão afastadas de ф = 7 ou — т (de modo que o pico de uma onda co- 
incide com o vale da outra onda), então a onda resultante terá uma amplitude menor. É 
dito que as ondas interferem destrutivamente. Um valor de ф = 0 (picos coincidentes) 
corresponde à interferência construtiva ou ao aumento da amplitude. 

Asegs. A3.26a e A3.26b representam a radiação eletromagnética que é planopolarizada; 
ela é chamada assim porque os campos elétricos e magnéticos oscilam cada um deles em 
um único plano (neste caso, o plano xy e xz, respectivamente, Fig. A3.7). O plano de 
polarização pode estar orientado em qualquer direção em torno da direção de propaga- 
ção (a direção x na Fig. A3.7), com os campos elétricos e magnéticos perpendiculares 
àquela direção (e perpendiculares entre si). Outra forma de polarização é a polarização 
circular, na qual os campos elétrico e magnético giram em torno da direção de propagação 
no sentido horário ou no sentido anti-horário, mas permanecem perpendiculares entre si. 

É fácil mostrar, através da diferenciação, que as eqs. A3.26a e A3.26b satisfazem as se- 
guintes equações: 


, › 


É ат? д 
(х0) = (х, — yix t) =-4r v yix, А3.27) 
РЕД E у(х, п) JE yla N =-4r v yix t) ( 
onde {х, t) é E(x, t) ou ‘B(x, 1). 

De acordo com a teoria eletromagnética clássica, a intensidade da radiação eletromag- 
nética é proporcional ao quadrado da amplitude da onda. Por exemplo, os detectores de 
luz, discutidos na Informação adicional 16.1, Vol. 2, são baseados na interação entre o 
campo elétrico da radiação incidente e o elemento usado na detecção, de modo que as 
intensidades da luz são proporcionais а 0, 


Fig. A3.7 À radiação eletromagnética consiste em 
uma onda onde os campos elétrico е magnético são 
perpendiculares à direção de propagação (neste caso 
a direção x), e perpendiculares entre si. Esta figura 
mostra uma onda planopolarizada, com os campos 
elétrico е magnético oscilando nos planos ху e xz, 
respectivamente, Е 
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A3.9 Refração 


Um feixe de luz muda de direção quando passa de um meio transparente para outro meio. 


Este efeito, chamado de ção, depende do indice de refração, n, do meio, a razao entre 
as velocidades da luz no vácuo, с, e no meio, с”: 


n=— [А3.28] 


Segue, das equações de Maxwell (ver a Bibliografia recomendada), que o índice de refra- 
ção numa determinada frequência (nas regiões do visível ou do ultravioleta) está relaci- 
onado com a permissividade relativa е, (discutida na Seção 20.10, Vol. 2) naquela fre- 
Tabela sinóptica АЗ.1* Índices de quiência por 
refração em relação ao ага 20°С 


Reside o emo ч (43.29) 
434nm 589 пт б56 пт 
e асна А Tabela A3.1 apresenta os índices de refração de alguns materiais. 
GHD 1,524 1.501 1,497 Como а permissividade relativa de um meio está relacionada à sua polarizabilidade 
esa 1,675 1,628 1,618 pela eg. 20.10, Vol. 2, о índice de refração é relacionado à polarizabilidade. Para ver о 
H,0(D) 1,340 1,333 1,331 porque disso, necessitamos considerar que a propagação da luz através de um meio in- 
кї) 1.704 1,666 1,658 duz um momento de dipolo oscilante, que então emite luz de mesma frequência. А nova 


radiação gerada é levemente atrasada por esse processo, de modo que ela se propaga mais 
lentamente através do meio do que através do vácuo. Como fótons de alta fregúência trans- 
portam mais energia do que fótons de baixa frequência, eles podem distorcer mais efeti- 
vamente as distribuições eletrônicas das moléculas ao longo dos seus percursos. Portan- 
to, depois da perda de contribuições a partir de modos de movimento de baixa freguên- 
cia, podemos esperar que as polarizabilidades eletrônicas das moléculas, e logo o índice 
de refração, aumentem quando a frequência da radiação incidente aumenta na direção 
da frequência de absorção. Essa dependência com a freqüência é a origem da dispersão 
da luz branca por um prisma: o índice de refração é maior para a luz azul do que para a 
vermelha e, portanto, o feixe de luz azul é mais desviado de que o da luz vermelha. O 
termo dispersão é um termo relacionado a esse fenômeno significando a variação do ín- 
dice de refração, ou de qualquer propriedade, com а fregiiência. 


*Qutros valores podem ser vistos na Seção de dados 
no final deste livro. 


A3.10 Atividade ótica 


O conceito de índice de refração tem uma relação próxima com o conceito de atividade 
ótica. Uma substância oticamente ativa é uma substância que gira o plano de polarização 
da luz planopolarizada. Para entender esse efeito, é útil considerar o feixe planopolarizado 
incidente como uma superposição de dois componentes polarizados circularmente gi- 
rando de forma oposta. Por convenção, na luz polarizada circularmente para a direita o 
vetor campo elétrico gira no sentido horário como é visto por um observador em frente 
ao feixe que emerge (Fig. A3.8). Ao entrar no meio, um componente se propaga mais 
rápido do que o outro, se seus índices de refração são diferentes. Se a amostra tem o com- 
primento |, o intervalo de tempo entre a passagem dos componentes é 
El 
At=——— 
Er сек 
onde су, e с, são as velocidades dos dois componentes no meio. Em termos dos índices de 
refração, o intervalo de tempo é 


1 
Ае (пр п) — 
с 


Р!апо бе 
polarização ы x 
A diferença de fase entre os dois componentes quando eles emergem da amostra é, por- 

Fig. A3.8 A superposição de uma onda tanto, 
circularmente polarizada para a direita (no 
sentido horário) e para a esquerda (no 2тсАї 2ml 
sentido anti-horário), como vista por um A0=2mvÃt= = (к= п) 
observador localizado em frente ао feixe ў к тч 
que emerge. onde À é o comprimento de onda da luz. Os dois vetores campo elétrico girando têm uma 


diferença de fase quando eles deixam a amostra em relação ao valor que eles tinham ini- 
cialmente, de modo que a sua superposição dá origem a um feixe planopolarizado que 


нуур суо ЛЬЕТ 4л. 
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rodou de um ângulo Аб em relação ao plano do feixe que entra. Segue que o ângulo de 
rotação Ótica ё proporcional а diferença de índice de refração, ny — п. Uma amostra em 
que esses dois índices são diferentes é dita ser circularmente birrefringente. 

Para explicar por que os índices de refração dependem do sentido de rotação da luz, 
devemos examinar por que as polarizabilidades dependem do sentido de rotação da luz. 
Uma interpretação é que, se uma molécula é helicoidal (tal como um polipeptídio a-hélice 
descrito na Seção 19.7, Vol. 2) ou um cristal que tem moléculas numa distribuição heli- 
coidal (como em um cristal líquido colestérico, como descrito no Impacto 116.1, Vol. 2), 
sua polarizabilidade depende, ou não, se, o campo elétrico da radiação incidente gira no 
mesmo sentido da hélice. 

A diferença das intensidades de absorção para a radiação polarizada circularmente no 
sentido horário ou anti-horário está associada com a birrefringência circular do meio. 
Essa diferença é conhecida сото dicroísmo circular, que é explorado no Cap. 14, Vol. 1. 


Eletrostática 


A eletrostática é o estudo das interações de cargas elétricas estacionárias. A carga elementar, 
a magnitude da carga transportada por um único elétron ou próton, é e = 1,60 х 107º 
C. A magnitude da carga por mol é a constante de Faraday: F = N,e = 9,65 X 10* С mol-!. 


A3.11 A interação coulombiana 


Se uma carga pontual q, está no vácuo а uma distância r de outra carga pontual q,, então 
a energia potencial entre elas é 


vo dt (3.30) 
Атр 

А constante є, é a permissividade do vácuo, uma constante fundamental сот o valor de 
8,85 X 102 C?]"!m”', Esta relação, muito importante, é chamada de energia potencial 
coulombiana, e a interação que ela descreve é a interação coulombiana entre duas car- 
gas. A energia potencial coulombiana é igual ao trabalho que deve ser feito para trazer 
uma carga q, do infinito até uma distância т de uma carga q. 

Segue, das eqs. A3.5 e A3.30, que a força elétrica, F, exercida por uma carga q, sobre 
uma segunda carga q, tem módulo 


pondo (43.31) 
тєг" 
A força em si é um vetor dirigido ao longo da linha que une as duas cargas. Se а carga está 
em coulombs e a distância em metros, a força é obtida em newtons. 
Em um meio diferente do vácuo, а energia potencial de interação entre duas cargas 
diminui, еа permissividade do vácuo é substituída pela permissividade do meio, є (ver a 
Seção 18.3, Vol. 2). 


А3.12 O potencial coulombiano 


| A energia potencial de uma carga q, na presença de outra carga q, pode ser expressa em 
termos do potencial coulombiano, ф: 


Ф A 
у= ze (A332 
no (4 теу 


As unidades до potencial são joules por coulomb, J С^!, de modo que quando Ф é mul- 
tiplicado por uma carga em coulombs, o resultado está em joules. A combinação joule 
por coulomb ocorre frequentemente na eletrostática e é chamada de volt, V: 

1V=1 JC! (43.33 
Se existem várias cargas, q» y ..., presentes no sistema, o potencial total experimentado 
pela carga q; é a soma do potencial gerado por cada carga: 


ф=ф,.+ф.+: (43,34) 


w 
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Quando a distribuição de carga e mais complexa que a descrita por apas pontuais, o 
potencial coulombiano с descrito em termos de uma densidade de cuga, р. Sea carpa 
está em coulombs e o comprimento em metros, a densidade de carga e expressa em соп 
lomb por metro cubico (Cm ЭО potencial eletrico que surge de uma distribuiç 


ao de 
carga com densidade p e а solução da equação de Poisson: 


Мо pis (A3.35) 


onde (оК + TA + Plar). Sea distribuição é esfericamente simétrica, então + 
tambem o é, e a eq. A3,35 se reduz à forma usada na Informação adicional 5.1, Vol. 1. 


A3.13 А intensidade do campo elétrico 

Da mesma maneira que a energia potencial de uma carga q, pode ser escrita V = оф, 
tambem o modulo da força sobre q, pode ser escrito como Р = q,/ , onde 7 са intensi- 
dade do campo elétrico que surge a partir de q, ou a partir de uma distribuição de carga 
mais geral. À intensidade do campo elétrico (que, como a força, é na realidade uma quan- 
tidade vetorial) é o negativo do gradiente do potencial elétrico: 


1 =-Vô (43.36) 


A3.14 Corrente elétrica e potência elétrica 


O movimento de cargas dá origem a uma corrente elétrica, /. A corrente elétrica é medi- 
da em ampêre, A, onde 

1A=1€Cs! (A3.37) 
Se a corrente flui de uma região de potencial ф até uma região de potencial œ, ou seja, atra- 
vés de uma diferença de potencial Аф = &; — &, a velocidade com que o trabalho é feito é 
a corrente (a velocidade de transferência de carga) multiplicada pela diferença de poten- 
cial, ІАф. A velocidade com que o trabalho elétrico é feito é a potência elétrica, Р; assim, 

P=IAQ (43.38) 


Com a corrente em ampères e a diferença de potencial em volts, a potência fica em watts. 
A energia total, E, fornecida num intervalo de tempo Ar é a potência (a velocidade de 
fornecimento de energia) multiplicada pelo intervalo de tempo: 


E= PAt= AGA! (A3.39) 


A energia é obtida em joules quando a corrente está em ampères, a diferença de potencial 
em volts e o tempo em segundos. 
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A3.1 Índices de refração em relação ao ar* 


Tabelas de caracteres 


Às tabelas desta seção reproduzem е ampliam as tabelas resumidas que aparecem ao longo do texto, e seguem a sua respectiva nu- 
Meração, Os estados padrões referem-se à pressão p° = 1 bar, As referências gerais são as seguintes: 

AIP: D.E, Gray (ed.), American Institute of Physics handbook. McGraw Hill, New York (1972). 

А$: М. Abramowitz and LA. Stegun (ed.), Handbook of mathematical functions. Dover, New York (1963). 


Е. Emsley, The elements. Oxford University Press (1991). 
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HOROR Lide cedo, Handbook of chemistry and physics, CRC Press, Boca Raton (2000) 

ММ hames and M.P. Lord, Мастан к chemical and physical data Macmillan, London (1992). 
KU GWC. Kave and T.H. Laby (ed). Tables of physical and chemical constants, Longman, London (1973) 
URE GN. Lewis and M. Randall, resived by К.Х. Pitzer and L. Brewer, Phermodynamies, McGraw Hill, New York (1961). 
NBS: NBS rables of chemical thermodynamic properties, published as Jo Pays, and Chem, Reference Data DE Supplement 2 (1982), 
RS RA. Robinson and R.H. Stokes, Electrolyte solutions. Butterworth, London (1959), 


оо 1B. Pedley, ЇЗ. Naylor, and S.P. Kirby, Thermochemical data of organic compounds. Chapman & Hall, London (1986), 


Propriedades fisicas de algumas substàncias 


ет \) TiK Тык ellgem *) T/K Ta/K 
а 293 К+ а 293 КЎ 
Elementos Compostos inorgânicos 
Aluminio(s) 2,698 933,5 2740 Caco, (s, calcita) 2,71 1612 11714 
Argômo(g) 1,381 33,8 87,3 Си$О,-5Н,О($) 2,284 383(-H,0) 423(-5H,0) 
Boro(s) 2340 2573 3931 HBr(g) 2,77 184,3 206,4 
Вгото(1) 3,123 265,9 331,9 НСК) 1,187 159,0 191,1 
Carbono(s, grafita) 2,260 3700s HI(g) 2,85 222,4 237,8 
Carbono(s, diamante) 3,513 H,0(1) 0,997 273,2 3732 
Chumbo(s) 11,350 600,6 2013 0,0) 1,104 277,0 374,6 
Cloro(g) 1,507 172,2 239,2 NH, (g) 0,817 195,4 238,8 
Cobre(s) 8,960 1357 2840 KBr(s) 2,750 1003 1708 
Criptônio(g) 2413 116,6 120,8 КСК) 1,984 1049 17735 
Епхойте(ѕ, 0) 2,070 386,0 717,8 Nacl(s) 2,165 1074 1686 
Ferro(s) 7,874 1808 3023 Н,50,01) 1,841 283,5 611,2 
Flúor(g) 1,108 53,5 85,0 
Fóstoro (s, branco) 1,820 317,3 553 Compostos orgânicos 
Hélio(g) 0,125 422 Acetaldeído, CH;CHO(I, g) 0,788 152 293 
Hidrogênio(g) 0,071 14,0 20,3 Acetona, (СН ;),СО(1) 0,787 178 329 
Todo(s) 4,930 386,7 4575 Ácido acético, СН;СООН(І) 1,049 289,8 391 
Líno(s) 0,534 4537 1620 Anilina, С,Н.МН, (1) 1,026 267 457 
Magnésio(s) 1,738 922,0 1363 Antraceno, СН (5) 1,243 490 615 
Meraúrio(1) 13,546 2343 629,7 Benzeno, C,H,() 0,879 278,6 353,2 
Neômo(g) 1,207 245 27,1 Clorofórmio, CHCI, (1) 1,499 209,6 334 
Nitrogênio(g) 0,880 63,3 77А Etanol, C,H;OH(1) 0,789 156 351,4 
Ошоо) 19,320 1338 sm) Fenol, СеН;ОН(5) 1,073 314,1 455,0 
Oxigênio(g) 1,140 548 902 Formaldeído, HCHO(g) 181 254,0 
Potássio(s) 0,862 336,8 1047 Glicose, CH |;О,($) 1,544 415 
Prata(s) 10,500 1235 2485 Metano,CH,(g) 90,6 111,6 
Sódio(s) 0971 371,0 1156 Metanol, CH,OH(I) 0,791 179,2 337,6 
Urânio(s) 18,950 1406 4018 Naftaleno, C,qHy(s) 1,145 353,4 491 
Xenônio(g) 2,939 161,3 166,1 Octano, СУН (1) 0,703 216,4 398,8 
паси 7,133 692,7 1180 Ѕасагоѕе, CH 30, (5) 1,588 457,d 
Tetracloreto de carbono, ССІ,(1) 1,63 250 349,9 


& decompõe че; s: sublima; Fontes AIP, E, HCP, KL, {Рага gases, nos seus respectivos pontos de ebulição. 
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Massas e abundância naturais de alguns 


ПОД Tabela 18, 
Nuclídeo mlu Abundância, E 
H 2 1,0078 99,985 Ar 
2 2,0140 0,015 
He He 3,0160 0 Э 13 т 
“He 4,0026 100. fo > 
Li “Li 6,0151 7,42 са, 
7Li 7,0160 92,58 CH, 
B top 10,0129 19,78 сна 
ив 11,0093 80,22 CH,0H 
с lg 12º 98,89 єн, 
эс 13,0034 1,11 CHCI, 
N MN 14,0031 9963 59 
ISN 15,0001 0,37 со; 
о ‘о 15,9949 9976 Н, 
vo 16,9991 0037 mo S Gia БЕ с 
O 75 Б HBr 267 0,80 361 401 
г: аг на 3,60 1,08 263 293 
Hp 30,9738 100 Йе р $ к уз 
$ 3% 31,9721 950 НЕ ne в Fa д 
эз 32,9715 0,76 E үн: Ее 2 no 
as 339679 422 E 3 | y 
CL CI 349688 7553 NH, aa bar к= ү 
" 12-С,Н;(СН,), 2,07 062 


со 36,9651 244 
Вг Вг 78,9183 50,54 

авг 80,9163 49,46 
1 ТГ 126,9045 100 


Fonte: HCPe С.Е. Böttcher e P. Bordewijk, Theory of electric polarization. Elsevier, Amsterdam (1978). 


“Valor exato. 
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Tabela 18.4 Parâmetros do potencial de Lennard-Jones (12,6) 


(=/0/К ro/pm 
Ar 111,84 362,3 
GH, 209,11 463,5 
GH, 200,78 458,9 
GH, 216,12 478,2 
CH 377,46 617,4 
cel, 378,86 624,1 
cl, 296,27 448,5 
со, 201,71 444,4 
Е, 164,29 357,1 
Кг 154,87 389,5 
М, 91,85 391,9 
о, 113,27 365,4 
Хе 213,96 426,0 
Fonte: Е. Cuadros, I. Cachadiña, e W. Aharmuda, Moler. Engineering 6, 319 (1996). 


Tabela 19.1 Raios de giração de algumas macromoléculas 


Mi(kg тої!) R,/nm 
Albumina do soro 66 2,98 
Miosina 493 46,8 
Poliestireno 3,2 х 10º 50 (em um mau 
solvente) 
DNA 4х10° 117,0 
Vírus до mosaico do tabaco 3,9>10* 92,4 


Fonte: C. Tanford, Physical chemistry of macromolecules. Wiley, New York (1961). 


Tabela 18.5 Tensões superficiais de líquidos а 293 К 


Água 


Benzeno 
Etanol 
Hexano 
Mercúrio 
Metanol 


Tetracloreto de carbono 


у/(тМ т!) 
72,75 
72,0 а 25°С 
58,0 а 100°C 
28,88 
22,8 
18,4 
472 
22,6 
27,0 


Fonte: KL. 


Tabela 19.2 Coeficientes de difusão de macromoléculas em água 


а20°С 
Mí(kg mol”! DK m?s!) 

Sacarose 0,342 4,586 
Ribonuclease 13,7 1,19 

Lisozima 14,1 1,04 

Albumina do soro 65 0,594 
Hemoglobina 68 0,69 

Urease 480 0,346 

Colágeno 345 0,069 

Miosina 493 0,116 


Fonte: C. Tanford, Physical chemistry of macromolecules, Wiley, New York (1961). 


Tabela 19.3 Cocficientes de atrito e geometria molecular 
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Tabela 19,4 Viscosidade intrínseca 


Eixo maior/Eixo menor Prolato Oblato Macromolécula Solvente 
2 104 1,04 Poliestireno Benzeno 
3 11 110 Cicloexano 
4 1,18 1,17 Poliisobutileno  Benzeno 
5 125 1,22 Cicloexano 
6 1,31 1,28 Amilose 0,33 м КСІ(ад) 25+ 13 
1,38 133 Diversas Cloreto de 7,16 
proteínast guanidina + 
$ ra 187 HSCH,CH,0H 
9 1,49 1,42 = 
10 1,54 146 ҒА temperatura 6. 
50 2,95 2,38 t Use [л] = KNS é о número de resíduos de aminoácidos. A 
Fonte: K.E. Van Holde, Physical biochemistry. Prentice-Hall, Englewood Cliffs 
100 4,07 2,97 (1971), 


Fonte: K.E. Van Holde, Physical biochemistry. Prentice-Hall, Englewood Cliffs (1971). 


Esfera; raio а, c= af, 
Elipsóide prolato; eixo maior 2a, eixo menor 2b, c= (ab")!º 


fe CELAA 
СА (ыа)? (1+ (1— bPa) P] bla) h 
Elipsóide oblato; eixo maior 2a, eixo menor 2b, c= (a°b)"3 
(a?ib?- уп 
a ( (а/Б)?% агсїр[(а?/Ь1— 132] h 
Cilindro; comprimento |, raio a, с= (3а?/4)!% 


(12а)2% 
з ( (3/2)! 42 Inça)- 0,11] Js 


Em cada caso /, = 6nna com o valor apropriado дес. 


Tabela 20.3 Raios iônicos (r/pm)t 


Lit(4) Ве2'(4) BH(4) №- 02-(6) Е(6) 
59 27 12 171 140 133 
Na*(6) Mg(6) АР" (6) р> si(6) cr(6) 
102 72 53 212 184 181 
K“(6) Cal*(6) Сба!'(6) Аз?-(б6) $е? (6) Вг (б) 
138 100 62 222 198 196 
Rb'(6) 5г2*(6) їп?'(б) Те2-(6) 16) 
149 116 79 221 220 
С5'(6) Ва?'(6) тї'(в) 
167 136 88 
Elementos do bloco d (fons de spin alto) 
5сЗ'(в) Ti“ (6) C6) Mn*(6) Fe” (6) Co™(6) Cu?+(6) 206) 
73 60 61 65 63 61 73 5 


Т Os números entre parênteses são os números де coordenação dos lons. Os valores para аз lons sem número de coordenação são estimativas. 


Fonte: R.D. Shannon е С.Т. Prewitt, Acta Cryst B25, 925 (1969). 
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Tabela 20.5 Entalpias de rede, А НУК) mol!) 


F a Br 1 
Halogenetos 
Li 1037 852 815 761 
Na 926 787 752 705 
K 321 717 689 649 
Rb 789 695 боё 632 
Cs 750 676 654 620 
Àg 969 912 900 880 
Be 3017 
Mg 2524 
Ca 2255 
Sr 2153 
Óxidos 
MgO 3850 Cao 3461 SrO BaO 
Sulfetos 
Mgs 3406 Cas 3119 TS BaS 


Os dados se referem à reação MX(s) => M“(g) + Х (g). 


Fonte: Principalmente D. Cubicciom, J. Chem. Phys. 31, 1646 (1959). 


Tabela 21.1 Seções de colisão, o/nm? 


Tabela 21.2 Propriedades de transporte dos gases a 1 atm 


Tabela 20.6 Suscetibilidades magnéticas а 298 К 


Água 

Renzeno 

Cicloexano 
Tetracloreto de carbono 
Nacl(s) 

Cu(s) 

$($) 

Hg(l) 

CuSO,:5H,0(s) 
MnSO,/4H,0(s) 
NiSO,-7H,0(5) 
FesO,(NH,);SO,:6H,0(s) 
Al(s) 

Pt(s) 

Na(s) 

K(s) 


vio * Xm/(10 ‘ст? то!) 
90 -16,0 
-7,2 -6,4 
-7,9 -8,5 
-8,9 -84 
—13,9 —3,75 
—96 -6,8 
-12,9 -2,0 
-28,5 -42 
+176 +192 
+2640 +2,79 x 10º 
+416 +600 
+755 +1,51 x10 
+22 +2,2 
+262 +22,8 
+7,3 +17 
+5,6 +2,5 


Fonte: KL e Xm =4M/p. 


Ar 0,36 KIU K m~! s~?) тир 
CH, 0,64 23K 23K 293K 
CHo 0,88 > 
CH, 0,46 gin 0,0241 173 182 
с, 0,93 Аг 0,0163 210 223 
со, 0,52 GH, 0,0164 a e 
н, 0,27 CH, 0,0302 103 110 
He 021 cl, 0,079 123 132 
N, 0,43 со, 0,0145 136 147 
ме 0,24 н; 0,1682 й 88 
o, 0,40 Не 0,1442 o 185 
50, 0,58 Kr 0,0087 я EO 
№ 0,0240 е а 
ы Ne 
Fonte: KL. 0,0465 E E 
O, 0,0245 8 5 
Хе 0,0052 212 228 


Fonte: KL. 


Tabela 21.4 Viscosidades de líquidos a 
298 K, ИСТО kgm 15) 


Арпа! 0,891 
Ácido sulfúrico 27 
Benzeno 0,601 
Etanol 1,06 
Mercúrio 1,55 
Metanol 0,553 
Pentano 0,224 
Tetracloreto de carbono 0,880 


+ А viscosidade da água, sobre todo o intervalo em 
que ela é liquida, é representada pela expressão 
vista a seguir com erro menor do que 1% 


10р(77,/7) = А/В, 
А= 1,370 23(t— 20) +8,36х 1074: 20)? 


B=109+t t=0/"C 
Para converter kg т! в”! a centipoise (cP) multi- 


plique por 10º (assim, = 1 cP para a água). 
Fonte: AIP, KL. 


SEÇÃO DE DADOS 401 


Tabela 21.5 Condutividades іблісаз limites em água а 298 K, 2/0119 ш mo), 


Cátions Ânions S «а 
SR E SD ә 
Bat 12,72 Br к ao 
Cat 11,90 CHSCO; 409 
Cs 7,72 cr 7635 
Cu 10,72 со; 673 
н" 34,96 СО 1386 
K 7,350 (CO) 452 
Li’ 3,87 F 554 
мр“ 10,60 ГРе(См),]3- 3027 
Ка' 5,010 [Ее(©),Ј*- 4420 
IN(C,H9)]* 3,26 HCO; 546 
IN(CH;) l? 4,49 r 768 
NH; 735 NO; 7,146 
Rb* 7,78 oH- 1991 
se 11,89 so; Шш 
Zn 10,56 


Fonte: KL, RS. 


Tabela 21.6 Mobilidades iônicas em água a 298 K, Tabela 21.7 Coeficientes de Debye-Hückel-Onsager para 
ul(108 m? 57 У!) eletrólitos (1,1) a 25°C | 
Апі z oldm 12 
i Ânions Solvente Al(mS m? mol=!/ Bi(m 
Cátions ааа уи) 
+ Вг 8,09 

Ag © cH.CO; 424 Acetona (ргорапопа) 328 1,63 

с EA сд Е Acetonitrila 229 0716 

Cu? 5,56 ” 

5 6,23 co; 7,46 Etanol 8,97 1,83 
Н a F- р 5,70 Metanol 15,61 0,923 
Kt 7,62 >» Г 
t го [есм 10,5 Nitrobenzeno 4,42 0,776 

Li al E A Nitrometano 111 0,708 

Naj 2:19 Ear 5 Аша 6,020 0,229 

NH; 7,63 1 A К 

IN(CH;),]* 4,55 nos ; Fonte: J.O'M. Bockris е A.K.N. Reddy, Modern elecirochemistry. Plenum, New 

neS oH- 20,64 York (1970). 
КЬ” 7,92 
( so? 829 

Zn% 5,47 і 


Fonte: Principalmente Tabela 21.4 е и=А/:Ё. 
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Moléculas em líquidos [ons em água 
À em hexano 4,05 H em ССЦ) 9,75 K! 1,96 Br 2,08 
em benzeno 2,13 N, em СС) 5,42 H' 9,31 cl 2,03 
CCl, em heptano 3,17 O; em CCL) 3,82 Lit 1,03 F- 1,46 
Glicina em água 1,055 Ar em CC (I) 3063 Nat 1,33 г 2,05 
Dextrose em água 0,673 CH, em CCL(1) 2,89 OH- 5,03 
Sacarose em água 0,5216 H,O em água 2,26 
СН;ОН em água 1,58 
С.Н;ОН em água 1,24 
Fonte: AIP e (no caso de fons) À= zuF junto com a Tabela 21.5. 
Tabela 22.1 Dados cinéticos de reações de primeira ordem 
Fase ӨС к/т! tn 
23,0, 0430, +0, g 25 3,38 x 107$ 5,70 h 
HNO; (1) 25 1,47 x 1078 13h 
Brl) 25 4,27 x 108 4,51 h 
СН, >2 CH, g 700 5,36 x 107% 21,6 min 
Cidopropano — propeno g 500 6,71 x107* 17,2 min 
CH;N;CH; > СУН, + N, g 327 34x 1074 34 min 
Sacarose — glicose + frutose aq(H*) 25 6,0x 10) 32h 
g Limite de fase gasosa a alta pressão. 


Fonte: Principalmente K.J. Laidler, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1987); MJ. Pilling e P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995); J. 
Nicholas, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1976). Ver também JL. 


Tabela 22.2 Dados cinéticos de reações de segunda ordem 


Fase в°С Кат? то] 17!) 
2NOBr >2 NO +Вг, g 10 0,80 
2NO, 32NO+0, g 300 0,54 
H,+L >2HI g 400 2,42 x 1072 
D,+HCI > DH + DCI g 600 0,141 
2151 g 23 7x10º 

hexano 50 1,8 х10!0 
CH,Cl+ СН;0- metanol 20 2,29x 107% 
CH;Br+CH,0” metanol 20 9,23x 107° 
H*+0H" > H,O Água 25 1,35 x 10"! 

gelo -10 8,6x 10? 


Fonte: Principalmente K.J. Laidler, Chemical kinetics. Harper & Row, New York (1987); М.Ј. Pilling e P.W. Sea- 
kins, Reaction kinetics, Oxford University Press (1995); J. Nicholas, Chemical kinetics. Harper & Row, New York 


(1976). 


Tabela 22,4 


Reações de primeira E кеш сеен 


Parâmetros de Arrhenius 


ae Е, 


Ciclopropano > propeno Е.И mol”! 
CH,NC > CH,CN 158x10" e 
cisCHD=CHD > trans CHD=CHD А. 160 
Ciclobutano — 2 CH, 3,16 x102 565 
GHISCH,+HI 3,98 х 10/3 FA 
C,H; >2 CH, 251x10” Б 
2N,0,54 NO,+0, 251x107 a84 
N,0 5N,+0 494 x 102 103 
u 
C,H, > GH, +H 7,94 x 10 250 
13 
12 10х10 167 
Segunda ordem, fase gás 
AH(dm? mol”! s-1) БЫ mol”) 
O+N,5NO+N 
1х10" 315 
OH+H, >H,0+H 8x 101º 
CI+H, >HCI+H 
8x 1010 23 
2 CH; > CH 10 
Сиа o 2х10 aprox. O 
+ Cl, > NOCI + СІ 40x 10º 85 
50+0,50,+0 Ете a 
CH; + CH > CH, + GH; 2x10 44 
CH; +H, >CH+H 1x10º aprox. 25 
Segunda ordem, solução Al(dm? шо 7157!) БК то!) 
C,H,ONa + СНУ em etanol 2,42x 10! 81,6 
C,H,Br + ОН em água 430х101 89,5 
СН; + С,Н;07 em etanol 49х10" 86,6 
CH,I+C,H,0” em etanol 242 x 10 8L6 
С,Н;Вг+ OH” em etanol 4,30x 10! 89,5 
СО, + ОН em água L5x 101º 38 
ГА 
CH;1+5,0% em água 219510, н 
o 5 07,9 
Sacarose + Н,О em água acidificada 150х10 І 
Solvólise do (CH;);CCI 
Ў a 71х10 100 
emjágua 2,3x 108 107 
em metanol 30x10” 112 
em etanol 43х10” 111 
em ácido acético 14x10 45 
em clorofórmio 
C;H;NH, + C;H;COCH;Br Б 34 


New York (1976) е А.А. Frost е R.G. Pear- 


а cal kinetics Нап 
Fonte: Principalmente J- Nieba Cher (1961). 


son, Kinetics and mechanism. wi 


per & Row, 
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Tabela 24.1 Parâmetros de Arrhenius de reações em fase gasosa 


А (ат то 18 1) Е, КК mol !) Р 
Experimental Teórico 
2NOCI>2NO+CI, 94x 10º 59x 101º 102,0 0,16 
2ХО,ә?МО+О, 2,0 x 10º 40х10" 1110 5,0107 
2005 Cl + 0; 63x 107 2,5 x 10! 00 2,5 x 103 
H, +CH, > CH, 1,24x 108 74x 10! 180 17x 107% 
K+Br, > KBr+ Br 10x 102 21х10" 0,0 48 


Fonte: Principalmente MJ. Pilling e P.W. Seakins, Reaction kinetics. Oxford University Press (1995). 


Tabela 24.2 Parâmetros de Arrhenius de reações em solução. Veja Tabela 22.4 


Tabela 25.1 Entalpias máximas observadas na adsorção física, А„Н°/(К) mol!) 


GH, -38 н, -84 
сун, -34 H,O -59 
CH4 -21 N, -21 
cl, -36 NH, -38 
co -25 О, -21 
co, -25 


Fonte: Р.О. Haywood e B.M.W. Trapnell, Chemisorption. Butterworth (1964). 


Tabela 25.2 Entalpias de adsorção química, А H'/(k] тог!) 


Adsorvato Adsorvente (substrato) 
Ti Ta Nb у Сг Мо Мп Ее Со Ni Rh Pt 
H, -188 -188 -167 -71 -134 -117 
N, -586 -293 
о, =720 -494 -293 
co —640 —192 —176 
со, —682 —703 —552 —456 —эз9 -372 -222 -225 —146 -184 
NH, -301 -188 -155 
CH, —577 —427 —427 —285 —243 —209 


Fonte: Р.О. Haywood e B.M.W. Trapnell, Chemisorprion. Butterworth (1964). 


Tabela 25.3 Energias de ativação de reações catalisadas 


Catalisador 


2H15H;+1, 


2NH,>N,+3H, 


2N,0 >2N,+0, 


Pirólise do (C,H,),0 


Nenhum 
Au(s) 
Pt(s) 
Nenhum 
Wis) 
Nenhum 
Аш) 
Pt(s) 
Nenhum 
h(g) 


ENK mo) 


Fonte: G.C. Bond, Heterogeneous catalysis, Clarendon Press, Oxford (1986). 


Tabela A3.1 Índices de refração em relação ao ar a 20°C 


434nm 589 пт 656 тт 
Água 1,3404 1,3330 1,3312 
Benzeno 1,5236 1,5012 1,4965 
Dissulfeto de carbono 1,6748 1,6276 1,6182 
Etanol 1,3700 1,3618 1,3605 
Kcl(s) 1,5050 1,4904 1,4973 
КК) 7035 1,6664 1,6581 
Metanol 1,3362 1,3290 1,3277 
Metilbenzeno 1,5170 1,4955 1,4911 
Tetracloreto de carbono 1,4729 1,4676 1,4579 


Fonte: AIP. 


Tabelas de caracteres 


Os grupos С., С„ C; 


с, Е 
а) 


h=1 


Tabela 25,6. Densidades de со н 


transferência а 298 К 


2Н'+2е 5H; 


Ni 

Hg 

Pb 
Pt +e Pet Pt 
Celt pe = Ce Pt 


Fonte: Principalmente ].О”М. Bockris e А:К.М. Redi 
Plenum, New York (1970). STA 
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Os grupos Cy 
Е р т Ee E 
Соати E Q E аы: — 
ey 
я х 1 1 1 20у 
т 1 1 ЕТ -l xy R, 
i х aq 1 хх R, 
z А a A 1 а Ry 
E СОС 9000066 
А 1 1 1 nr 
A, 1 1 тї R 
5 5 z o (% у), (ху, 2- 32) (къ уд (Ro R) 
Cas 4mm E G 2G 25, 204 Es 
А 1 1 1 1 1 22.0+0 
уб 1 1 1 a 1 as 
в 1 1 a 1 ЕП 2-р 
в, 1 1 ai a 1 
Е 2 3 o o o (50), (худ) (Ra R) 
= Е 2с; 2С? 50, h=10,0=72º 
A, 1 1 1 1 22,0+у2 
А, 1 1 1 Е R, 
E 2 2cos a 2соз2@ 0 (% у), (x2 уз) (Re R) 
E 2 2cos2a 2cos a 0 (ху, 2- 0) 
ео Же ЖЕЕ Ба зш, еа. с» 
А 
ү; i a И 1 1 1 22,02+у 
1 -1 1 
B, М 27 1 q ЕТ 1 pe 
h ША ci 1 q 1 ЕТ 
Л 2 2 = 1 0 o 
; (60), any) (Re R) 
в 2 2, a -1 ° ° É 


1 
А7) 1 1 н ъад+у 
g) 2 200 3 R 
B(A) 2 2052$ (50), (22, у) (RoR) 
H (бу-у) 
+ Há somente um membro desta classe, se ф = 7, 
Os grupos D, 

D;, 222 E б с E EF 

ч ? { 1 1 aye 

E ; 1 E: 1 аху R, 
m 1 3 | a nz R 
в 1 >l = 1 sy R, 
D, 32 E 26, зс; h=6 

А, 1 1 1 2,2+у 

А, 1 1 q 2 R, 

E 2 -1 ° (ap) б, (02-7) (RoR) 
Dp 422 E G 2б 2С; 2с; һ=8 

K х КЕ 1 1 227 

УХ т п 1 Di -1 2 R, 

2 К ep 
Ei 1 КЫК; À | 
57 -1 

1 É 0 o apad (А) 
Е 2 2 0 


Os grupos Dn 


h=12 

таар: Ja en 
А! 1 1 1 } : dá 

i 1 E -1 
A; ЖАЫ ы АШУ | -1 
Ar as ЛӘ ИД. 
А; 1 cal 1 б о ant 

Ў r E Ос E (Re R) 
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Обтин Б G © Мес o л. чон о 
М 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 StD 
Ax 1 П 1 Е! | ] 1 l a x ie к 
Big 1 -1 1 1 A ; 2) ] | Ее ИР 
Bag 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 ху 
E Я © 2 o 0 2 0 -2 0 o (х2, y2) (А, R) 
An i 1 1 1 1 = a q + -1 
K i 1 1 “ = q -1 -1 1 1 2 
Bu 1 q 1 1 a -1 1 -1 -1 1 
В 1 -1 1 = 1 a 1 a 1 -1 
E, 2 0 2 0 0° 25) 0 2 0 0 (52) 
Da E 2 Gs 2С; 5С, с 25; 29} 50, һ=20 а=72° 
А 1 1 1 1 1 1 1 1 o TA 
А 1 1 1 -1 1 1 1 - R, 
E 2 2cosa 2соз2@ 2 2. cos a 2cos 24 (% у) 
E 2 2с0520 2cos a 2 2соѕ20 2cos a (02-2, ху) 
A 1 1 1 1 = =й + =, 
A3 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 2 
E 2 2.соѕ5 æ 2соз2@ 0 -2 -2 cosa -2 cos 2@ (х2, уг) (Ro R) 
E 2 2cos2a 2соѕ а 0 52 -2 cos 2a -2 cosa 
Doh PERC: æC, i 21С. iC, h=% 
AE) o om 1 1 1 1 Ze +y 
А9) 1 1 1 Б -1 z 
men d -1 1 П = R 
А (5) 1 1 -1 Si 1 1 5 
ЕП) 2 2созф 0° 2 -2созф 0 (xz yz) (Ro R) 
Ea) 2 2 cos À 0 “2 2со5ф 0 @7 
EA) 2 22 o 2 2cos 24 0 (ху, 2- у?) 
EA) 2 2с020 0 -2 2cos2p o 


n _ 
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Os grupos cúbicos 


6 
9 65, һ=24 


І 1 +P 

q e) 

К О базе 
q à 


(Ro Ry R,) 


(у 2), (ху, 22, yz) 


ОООО ОО e E со ER 


Aig ш 1 1 1 1 1 1 1 1 1 dry 

Ag 1 1 = q 1 La 1 1 Si 

E; 2 a 0 0 2 2 0 -1 2 0 @#ё-›2- у, 24-й), 
Tig 3 0 = 1 = 3 1 0 i = (Ro Ro R) i 
Ta 3 0 1 A =! Sl 0 AU ji (ху, у» ху) 

Ay 1 1 1 1 1 ы q -1 = -1 

Am 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 

Р 2 + 0 0 2 =) 0 1 2 0 $ 

Ti 3 0 -1 1 Al -3 -1 o 1 1 (%у,2) 

Ta 3 0 1 “il A -3 1 0 1 + 


O grupo icosaédrico 


20G 15G h=60 


É E e nc 
у Йи 1 À т РРР 
ОА ЕР -1 ү, 
шо пед Шз О =" (R, Rp А, 
4 S 4a q E Ў 7 (24-24-у\24-у\хууз®® 
СО 
child, e C8.G. Phillips, Tables for group theory. Oxford University Press 


Informação o adicional: P.W. Atkins, М.$. 
Press (1970). 


Respostas dos exercícios (a) 


Capítulo 16 
161 1. 
462 (а) 2,57 x107; 7,26 x 1077, 
г) 
163 ———=283. 
«н,) 
164 3,156. 
165 Е= 2,45 Ку тої". 
166 Т=354К. a 
167 q=1+ eh, (e) 5 (а) 0,71; (b) 0,996. 
168 (а) (1) 5x105; (ii) 0,4; (н) 0,905; 
(b) q=1,4; 
(с) E=22] molt; 
(9) Сү=1,6] K mol; 
(e) $=4,8J K` mol”. 
169 T=4303 K. 


1640 (а) Т=138] К! mol”; (b) T= 146] К! mol”. 
16.11 S,=5,18]K! mol”, 
16.12 (а), (b), (d). 


Capítulo 17 


1714 (a) 1; IR [experimental = 3,4Ё]; 
(b) CH; 3R [experimental = 3,2R]; 


(с) С.Н,: 7R [experimental = 8,8R]. 


17.2 (а) NH;: Com vibrações: 1,11, Sem vibrações: 1,33; 
Experimental: 1,31. 
(b) CH; Com vibrações: 1,08, Sem vibrações: 1,33; 
Experimental: 1,31. 
173 (а) 25°С: 19,6; (b) 250°C: 34,3. 
174 (а) 1; (b) 2; (c) 2; (d) 12; (е) 3. 
175 ф= 43,1, 0,=22,36К, Т= 8,79 К. 
178 5 = 4376] К! mol’. 
177 (а) А 298 К, “= 36,95. А 500 K, q" = 80,08. 
(Б) A298 K, = 367. A 500 К, q= 79,7. 
178 4=72,5. 
179 (а) /А 298 К: 14,93] K тої". 
(b) А500К: 25,65] К’! mol”! 
1740 -13,8 kJ mol”, -0,20 kJ тог, 
17.11 (a) А500 К: 0,236 А. (b) A 900 K: 0,193 А. 
17142 11,5] К! mol`. 
1743 (а) 5,,=9,13] К! mol"; (b) Sp= 134) K-' mol}; 
(с) Sm = 14,9) К"! mol’; 
1714 К=3,70х10°. 
Capítulo 18 
181 0,H,0,. 
182 p-xileno: y=0, o-xileno: р = 0),7 D, m-xileno: и = 0,4 D. 
183 р=370, 0=11.7° 
18А р=5,5х 10" C mou 1,7 D, 2 =9,1х 1074 cm’, 
185 €,=48. 
188 u=494uD. 
187 а= 1,42 107 J! C m, а' = 1,28 x10” cm’. 
188 л,= 1,34. 
189 є, = 18. 
1840 р= 2,6 Ра. 


18.11 
18.12 


амн 


у= 728х102 Nm !, 
Pim = Рем = 7,28 х 10° Pa. 


Capítulo 19 


19.1 


19.2 
19.3 
19.4 
19.5 
19.6 
19.7 
19.8 
19.9 
19.10 
19.11 
19.12 


Quantidades iguais implicam números de moléculas iguais. М, = 70 kg 
mol!,M,=71 kgmol!. 

R,=1,4x 10. 

(а) М, = 18 kg то; (b) M,=20 kg mol”!. 
n(H,0): т= 2,4 х 108, П(ССІ,): г= 1,4 х 107115. 
100. 

М = 63 kg тоГ!. 

s=73x10!ms). 

М =31 kg mol”, 

„4 х 10º kg mol”! 

а=4,3х 105g. 

Rmq=24 nm. 

К. = 3,08 x 10% m, К = 3,08 x 107º т. 


Capítulo 20 


20.1 
20.2 
20.3 
204 
20.5 
20.6 
20.7 
20.8 
20.9 


20.10 


20.11 
20.12 
20.13 
20.14 


20.15 


20.16 
20.17 
20.18 
20.20 
20.23 
20.24 
20.25 
20.26 
20.27 
20.28 
20.29 
20.30 


(1,1,0), (1,0,5), e @ 1). 

(323)e (110). 

а= 249 pm, 4, = 176 pm, diog = 432 pm. 
A=70,7 pm. 

20,9 = 16°, 28, = 23°, 20, = 28°. 
D=0,215 cm. 

V=3,96 x 107 т? 

N=4, p=4,01 gem” 

dan = 190 pm. 


Е зеп б\` 
0 а? - ) 
А 


19,4 
22,5 
32,6 
39,4 


(hkh) alpm 


3,04 3 
4,03 4 
7,99. 8 
11,09 11 


(0097) 
(200) 
(220) 
(311) 


402 
402 
404 
402 


б = 8.17", бу, = 1,82°, 01 = 11,75°. 
cúbica de face centrada. 


(а) 58,0 pm; (b) 102 pm. 
0,340. 

expansão. 

79kms". 

0,010 ou cerca de 19% de alongamento. 
9,3 x 10 *ст}. 

tipo n. 

3,54 eV. 

97 

Xm= 64 х 10% ат‘ то! ', 
2, 


4,326 número efetivo de elétrons пао -emparelhados = 4,326; número 
teórico = 5. 
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20.31 д. =+1,0Х 10% m mo", 


ре 2211 1,24 х 105, 
20.32 2221. л 
2213 К=7,1х10° ғ, т=7,61 ns. 
н 2214 Е,= 64,9 К] тоГ!, A= 4,32 х 10° mol dm% s~'. 
Capítulo 21 2215 0,156. 
21.1 (а) 9,975; (b) 1. 2216 1,9 MPa! st, 
21.2 (а) 72 K; (b) 9,5 x 102 m s7!; (с) Não, 
21.3 p=0,081 Pa. Capítulo 23 
21.4 A=97xI0!m, 1 ТАД 
21.5 (а) 2=5 х 10195-1; (6)2=5х 1091; (с):=5х10251, я Vida RT 
Я А ХЭР IlOI + “Оу 
21.6 (а) 67 nm; (b) 67 пт; (с) 6,7 ст. 233 0,16 КРае4,0 kPa. 
217 906х107. А КАНІВ] d[P] kik, [AH]?LB] 
218 М=1,9х10?°, 234 [A]: - 
21.9 Am=104m МЕНН ЕАН ОМЫР [ЕШШ 
Д e i І 8 238 Vmi = 1,52 x 10° тоіат? 57. 
2110 M'=4 gme! è 23.7 Número de fótons absorvidos =3,3 x 10!8. 
21.11 t=1,1X10s=30h 238 ф=0,518. 
21.12 Ј,= 41х10 ут 5! 
21.13 9= 5,6 х 107° m? ou 0,056 nm?, а 
21.14 17W Capítulo 24 
2145 o= 1,42 x 107" m? ou0,142 nm? 241 2=9,5x10 s, 7,,= 1,2 х 10% m°? 71, 1,7%. 
21.16 205 kPa. 242 (а) (i) 0,018, (ii) 0,30; (b) (i) 3,9 x 107", (ii) 6,0 x 10. 
2147 (а) Т= 273 К: 130 uP; (b) Т= 298 K: 130 4P; (c) T= 1000 К:240 uP, 245 к do жеу р 
21.18 (a) ParaoAr,x=5,4mJK!m!s!, taxa do fluxo de energia térmica = А кг a K. 
8,1 mW; 244  k,=1,7x 10° dm? mol’ s. 
Е Ж“ 10 dm? mol! <=! 
(b) Para o He, x=29mJK-!m-!'s'!, taxa do fluxo de energia térmica = 245 ky=3x 10 dm? mol!” 
АМ 246 (a)kj=6,61x10ºmmol!'s!, (b) к= 3,0х 107 т? то[!`!, 
21.19 (СО,)=1,38иР,1=390рт. 247  k=7,4x 10° dm? mol! s', п, = 1,4х10775. 
2 - 
2120 x=5,4x102]K im” Беа 0 
21.21 (а) АТ Ра: р= 1,1 m?s! /= 4,4 х 10° mol m°? s% 260 19х10" mol dm™ s~’. 
(b) А 100 kPa: D=1,1x 1075 2577, J=4,4 x 10° тойт? 5 2410 А'Н=697 kJ mol ', A'S=-25 J К^! mol. 
Р ч tG= -1 
(с) A 10 MPa: D= 1,1x 107 m? s, J=4,4x 105 molm™? s, мА О ШОП. 
21.22 А=7,63х1025т? тог! 2412 4А!$=-96,6 ] К°!тпоГ!. 
рая . 2 2443 4!S=-76)K ! mol! 
21.23 s=3,47 x 107" m s™', ou 3474m s`! 
пе ? ms!,ou347p 24.14 (а) A'S=-45,8] К^! mol`’; (b) AtH'=+45,0 kJ mol! (с) AtG= +18,7 К] 
29-0351, Ее mol”! 
21-25: ААВС) 13,85 т5ш^тог, Р 7 24,15 k$=20,9 dm‘ mol? min! 
it) -8 m? V-l el uNa’) =5, Ami velo 69 ' 
21.26 аи ие m PR E и(№а?) =519х 107 mé VC ғ, 24.16 А= 1,9 х 107! Jou aproximadamente 1,2 eV. 
и =7,62 т? г É 1 
21.27 = 1,90 х 107% m?s Зеус ену» 
21.28 1= 1,3 х10'5. 
21.29 a=420 pm. Capítulo 25 
21.30 s=27 ps. эс ш “e tuo 
21.31 Рага о iodo em benzeno: (1º = 113 um; 25.1 н, CH, 
Para a sacarose em água: (Vr?) = 5,594 x 10% m. = е 
Mig mol!) 2,02 44,09 
Р 7 2-1 
Capítulo 22 Sim) 
BA Vando dei sus nd SD ош а? (i) 100 Pa 1,07 x 10% 2,35 x 10 
5 elocidade de formação: С = О тоіат в; D=v= 1,0mold DOTT u Man 
sh A=v=1,0 шойт} 5 =2,0 mol dm *s |, (ii) 107 Torr 14x10 3,1 x10 
222 v=0,50 mol dm 's! Velocidade de formação: D = 3v =1,5 mol dm” $’ Я * Е еее аи 
А= 20 = 1,0 mol dm ?s t; B =v = 0,50 mol dm?’ s 1, 252 p=1,3x10* Pa. 
223 kdm’ mol! s’: 25.3 velocidade por átomo de Cu = 3,4 x 1085, 
р Ж 1 
(a) Velocidade de formação A= v=K[AJ[B]; 254 a 127. ; 
(b) Velocidade de consumo de C= 3v = ЗЦА(ВІ. 255 Vinon = 205 cm’. 
1 A еи 2508 Лѕогс̧до química, [= 50 s. 
224 у= МАПВИС: А =dm mol? s’, 25.7 E4=610k] mot), Ņ=0,113x 10" s A=6,15x 10851, 
25 ‘Segunda órden 258 (а) p=0,12 kPa; (b) p= 22 kPa. 
ES, 259 0 =083 O= 0,36. , A 
22.7 ‚03 x 10º s; (а) 4,997 Torr; (b) 480 Torr. 25.10 (a) Ey=4X 10715 л =6X10 "si (b) Ej=2x100s;h9=7x 10% 
228 (а) к= 4,1 х107 іт? то! !, 25.11 р = 15 kPa. - 
(b) 2„(В) =7,4 1025 (А) =2,6х 105 25,12 Ordem zero sobre о ouro; Primeira ordem sobre a platina. 
12(B)=7, ia ' É 
229 (а) Segunda ordem: [А] = dm mol ' s”, Terceira ordem; 25.13 Д.Н = –13 kJ molt. 
[k] = ап mol’ 577; 26.14 Е = 650 k] mol ', (a) Л 298 К: r= 1,1 х 107 min, (b) А 3000 К: 
А, 
(b) Segunda ordem: [А] = КРа`! s ', Terceira ordem: [к] = КРа 25 !, tm 2,9 a bp 
22.10 (a) NaOH =0,045 mol dm”), СН,СООС,Н, = 0,095 mol dm”; Eb a Ca 
(b) NaOH = 0,001 mol dm ?, CH,COOC,H. =0,051 mol dm > aba desu, 
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2517 p= DS mA cm, 

2518 Adensidade de corrente anódica aumenta de aproximadamente 50 vezes 
com um aumento correspondente na evolução de O,. 

2519 (а) = 17х10 A cm; (b) j= 17x 10! A cm 2. А validade da equação 


de Tafel aumenta para sobretensões mais elevadas е diminui em sobre- 
tensões menores. 


2520 j,=099 Am? 
2521 [Cd?*]=2x 107 mol dm. 
2522 (a) j=0,31 mA ста”; (b) j=5,41 mA cm~} (с) j= 2,19 A cm. 


2523 a(Fe”) o | 


03 | 06 10 | 30 | 60 | 100 
alfe) 


(вА cm?) | А, 395 | 278 215 | 124 88 68,0 


25.24 
25.25 


25.28 
25.29 
25.30 
2531 
2532 


n=108mV, 


(a) 4,9 x 105 em 25! (b) 1,6 x 10º cm 25°}; (c) 3,1 x 107 em 251 Og 
números de elétrons por átomo, por segundo, são portanto 3,8 s !, 12 51 
e 24x 1085! respectivamente. 

(а) 33 Q; (b) 33 GO. 

O zinco pode ser depositado. 

Não. 


Eº=+130V, P=0,13 W. 


1,2 mm ат". 


Respostas dos exercícios (b) 


Capítulo 16 


146.1 T=623K. 
18.2 E 15,9 pm, 5,04 pm; (b) 2,47 x 1036, 7,82 x 107, 
163 —=187,9. 
Te 
164 у= 4,006. 
165 Е= 7,605 kj mol! 
166 213K. 
16.7 (а) 0,997; 0,994; (b) 0,999 99; 0,999 98, 
ы п, п 
168 (а) (1) —=1,39x 10"! —=1,93 x 102; 
m n z 
п п 
(ii) —=0,368, — =0,135; 
п "| 
п, п. 
(ni) — = 0,779, — =о,607; 
n n 
(b) q= 1,503; (c) U,=88,3] тог"; 
(4) Cy=3,53J К! mol; (e) S, =6,92 J] К^! mol. 
169 7,26K. 
16.10 (a) 147 J K`! тої"; (b) 169,6] K- mor! 
16.11 10,7 J K! mol. 
16.12 (a) CO, gasoso 


Capítulo 17 


1741 


17.2 
17.3 
17.4 
17.5 
17.6 
177 


17.8 
17.9 


17.10 
17.11 
17.12 
17.14 


Cap 


18.1 
18.2 
18.3 
18.4 
18.5 
188 
18,7 
188 
18.9 
18.10 
18.11 
18.12 


(а) О,: ЗА [experimental = 37А] 
(b) C,H : 4А [experimental = 6,3] 
(с) СО, : 5А experimental = 4,5] 


Com vibrações: 115, Sem vibrações: 140, Experimental: 1,29. 


(a) 143; (b) 251. 

(а) 2; (b) 2; (c) 6; (d) 24; (e) 4. 

(= 5837, 6, = 0,8479 К, Т= 0,3335 К 

Ж =84,57 J К"! то". Г 
(а) A298K, qÈ = 2,5010". A 500 K, {= 543 х 10'; 
(b) А 298, q=2,50x 10°. А 500K, = 5,43 х10'. 

(а) А 25°С, к = 7,97 x 10°; (b) А 100°C, фк 102 х1 
(а) A 298 К, S„=5,88] mol 'K '. 

(b) A 500 K, Sp = 16,48 J mol! '. 

с-ф 

= 3,65 kJ mol! 

Sa = 14,9 J mol! K'. 
K =0,25, 


ítulo 18 


SE. 

u=IAD. 

H =9,45 x 102 Cm, 0= 194,0". o 
u =3,23 x10” Ст, @=2,55х10 С". 
E, =8,97. 

р" = 3,71х10 “Cm. 

а= 3,4010 Cm T.. 

п, = 1,10. 

Е, = 16. 

р= 5,92 kPa 

у= 7,12 x10 іти. 


Ры = Pan = 1,24 10 Pa 


= GR(0)=-20,1 К mol”, С = 90) = -0,110 k] mol '. 
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Capítulo 19 


19.1 
19.2 


M,=68kg mol’, M, =69 kg mol! 
Rj=1,06x 10º, 

193 (а) М, =8,8 kg тог"; (b) M, = 11 kg moh! 
194 7=94x108s, 

185 71, 

198 M,=120kgmol!. 

19.7 47x10 tms", 

198 M=56kgmol!. 

19.9 М,,= 3,110 kg mol". 

1940 a/g=3,86x 105. 

4941 Ring = 38,97 nm. 

1942 R=126x10tm, А. = 1,97 х10°%та. 


Capítulo 20 

201 (2.10) e (04. 

202 (313)е(643). 

203 4.=214рт, d} = 174рт, й, = 87,2 pm. 

204 А=86,7 pm. 

205 hkl зеп 0 or 20° 
mi 0,327 19,1 382) 
200 0,378 22,2 44,4 
220 0,535 32,3 64,6] 

206 [= 0,054 cm. 

207 = 1,2582 nm’. 

208 d=5, 1= 2,00 репу". 

209 4,,,= 182 рт. 


20.10 (100), (110), (111), е (200). 


20.11 ЛАГ Яир" 
100 574,1 
010 796,8 
mm 339,5 
20.12 cúbico de corpo centrado. 


20.13 Fyy=2f para h+ k+ Ipar; Opara h+ А+ limpar. 
20.14 2. 


' 
20.15 — = 0,712, 
R 


20,16 (a) 57 pm; (b) 111 pm, 


(2 
Мота 


20.17 = 0,370. 


Л 
contração. 


À=252 pm. 

A HMgBr, $) = 2421 К) mol '. 
deformação = 5,8 x 10 2, 

AV = 0,003 dm? 

20.25 tipop 

2026 2,71х10' Н. 

2027 5. 

2028 8,2 х 10 * ст! то! !. 

20.29 


20.18 
20.20 
20.21 
20.23 
20.24 


Ха" 158 10! m” mol", ocorre dimerização. 
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20.30 2.52 = número eletivo de elétrons não-emparelhados 


2,5); número 228 (a) k= 347x10 'dm'mol "s '; (b) A) = 2,4 h; (В) = 0,41. 
teónco 2. р 22.9 (а) Unidades da segunda ordem: пу molécula 1 1, unidades da terceira 
20.31 ym=1,85x 107 mmol! 
20.32 1=0,935. 


ordem: m“ molécula 25 t; (b) Unidades da segunda ordem: Pa 15! 
unidades da terceira ordem: Pa és 1, 


2240 (a) 6,5 x10 тоіат"; (b) 0,025 mol dm ° 


22.11 15x 0º. 
Capítulo 21 


уб 
2242 (,=——{[А|!". 
асу ПШ Ил! 0 
ER ea i VE A PR 2243 K; =1,7 x107 s7! K = 8,3 x 10° dm mol”? 571. 
ez o TA ar КЕКС eres ОГ. 2244 E,=9,9k] тоГ!, А=0,94 dm? mol"! s~', 
бреду: 22:15 (а) kp/ku = 0,06; (b) К/К, = 0,89. 
214 A=4x107m ТЕН Же 
N SNE E 2246 К,= 9,9 x107 s Pa! =9,9 s! MPa, 
Ё 2=9,95 Ss 
218 


(а) = 3,7 х 10° m; (b) А= 5,5 x 10% m; (c) A=4,1x10“m. 
217 Е=9,6х10. 


Capítulo 23 
218 N=53x 10, р 
21.9 Ат= 4,98 х107 kg. 


даь р [А qe pr 

2140 Мо = 554 g mol! f e оо ТРА 
2141 = 15 х10*5. 23.3 (а) Não ocorre. (b) p= 1,3 х 10º Pa até 3x 10! Ра. 
2142 0,1725. КӨЕК m 
21.13 1,61 x10" m?. 238 K [ATB]: 
21.14 22151. Ч[А,] 
2145 300х10 Эт, ээ Sa MAN: 
2116 1,00x 10° Pa. К тее 23.6 Umi = 2,57 х 107* mol dm” s~', 
21.47 (а) А 273 К: ņ=0,95 x10 em S 23.7 1,5 х 105 moles de fótons. 

(b) A298K:n=0,99x 10º кет’! 5; 238 Ф=1,11. 

(с) A 1000K: n= 1,81 х 10% kgm™ s”. 


21.18 (а) к= 0,0114] т! s! К, 0,017] st; 
(b) к=9,0х1072у тт! s KI 0,014 ] s. Capítulo 24 

2148 520x107kgm!s!,d=923 pm. 

21.20 к=9,0х 107] m? S!K 


244 2= 6,64 10% 51, 2,,=8,07х10% m` s7’, 1,6%. 
21.21 


(a) D=0,107m?s!,]=0,87molm?s!, 


242 (а) (i) 2,4 x 10°, Gii) 0,10; (b) (i) 7,7 x 10727, (ii) 1,6 x 10°". 
(b) р= 10710-51021, 787х105 moim? с; 243 (а) (i) 1,2, (ii) 1,03; (b) (i) 7,4, (ii) 1,3. 
5 е АТР =17x10-2dm3 mol! cl 
(с) D=7,13x10!m?s1,]=5,8x 107 mol m? s. 244 К= 17х10 E dm mol`! s~! TEENE 
21.22 4,09x 10S m? mol! 245 k4 =3,2 x10 m? mol’ 5! ou 3,2 x 10° dm? mol! s~! 


2123 4,81x105mV 5! 24.6 (а) А = 1,97 x 10° m? mol`’ s}; (b) = 2,4 x 10° т? mol`! s™!, 
21.24 De á 247  k4=1,10 x10 m° mol`! 51 ou 1,10 x 10º dm? mol! s`!, 

РӨ Гү) : 1125,05 x 1085, 
21.25 AS(MglL,)=25,96 mS т mol”. үа р 

1 бы 5 3 

2128 Е: u=5,74x10" m? V! s); SAB REAL”. 

Cl: u=7913x 10m? V-! s; 24.9 v=1,54x 10* то! йт >? s! 

Br: u=809x10*" ті! 51. 


24.10 ДН = 48,52 К} тої, AtS = -32,2 J К^! mol! 
21.27 1,09x10°m? s! 24.11 4'G=468k] mol '. 

21.28 41103 2412 Д'5= -93] К! mol’, 

21.29 207 рт. 


24.13 4's=-80,0])K !mol !. 


21.30 200 х 10"! 5= 20 ps. PS 


21.31 lodo: (а) 78 s; (b) 7,8 x 10° 5, АГАЕ 
Sacarose: (а) 3,2 ж 102 s; (b) 3,2 х 10" s. $ 


(а) At S= -24,1 ] K то! ?; (b) AH = 27,5 kJ molt; 
(© AG = 34,7 kJ mol! 
K = 1,08 dm" mol 2 min |. 


2416 = 1,531 eV, (Ну) =9,392 10%]. 


24.17 h=14210'5! 
Capítulo 22 
221 Velocidades de consumo de A = 1,0 mol dm *s '; В = 3,0 mol dm *s }; Capítulo 25 
РЕ б; Туш э! 5 Д 
С= 1,0 то йт ‘5 ; 0 = 2,0 moldm 's ', is 251 (а) (1) 2,88 x10 em s”, (ii) 5,75 х 10 an ts; 
222 Velocidade de consumo de В = 1,00 mol dm *s |, (b) (i) 3,81 x 10° cm? 5 !, (И) 7,60 10 em? s? 
Velocidade de reação = 0,33 mol dm *s ! 252 p=7,3 x10 Pa. 
Velocidade de formação de С = 0,33 mol dm *s '. 253 бохо! 
Velocidade de formação de D = 0,66 mol dm ` EL 254 A=I88nr 
Velocidade de cad o moldm 5 1, E 255 үә! 
ФА 2 dic > SE, 
23 K:dm’mol?s'. (a) v= = -k| ALBI"; (b) v=— = ЦАВ) 256 np=200s 
di Ш 257 1,=57=x10'Jmol! 
224 и= ЦАЈІВИС K: s '. 258 (а) 0,32 kPa; (b) 3.9 kPa 
225 2,00. 25.9 0,=0,75, ө, = 0,25. 
228 Ordem de reação = 0. 25.10 (a) A400 K: 4,9 x 10 ™ s, A 800 K: 2410 15 
27 t= 180x10" s, (a) p= 31,5 KPa; (b) р= 29,0 kPa. 


(b) A 400 K: 1,6 x 10° s, A 800 K: 1,45 


25.11 


26.12 


25.13 
25.14 
25.15 
25.16 
25.17 
25.18 
25.19 


р,= 650 Кра, 


Кр 1 
(а) 0=—L; b) gu (КӘ! 
1+ Кр 1+ (Kpr 


(Kp 


(с) erro Um gráfico de 0 


para a dissociação em dois ou tr 
А.Н? =—6,40 К] mol”! 

Еу= 2,85 х 10°] mol! (a) t= 1,48 x 10% 
== 2,8 х 10º Vm”, 

167 mV. 

= 1,6 тА стг, 

} = 8,5 mA стг, 

(а) = 0,34 Аст; 

(b) /= 0,34 A cm™. A validade da e 
sobretensão aumenta. 


ё, 
ês fragmentos, 


si (b) t=1,38x 10745, 


quação de Tafel aumenta quando a 


25.20 
25.21 
25.22 


25.23 


25.24 
25.25 


25.26 
25.29 
25.30 
2531 
2532 


RESPOSTAS DOS EXERCÍCIOS 415 


hm=13 Am? 

[Ре] =4х 108 mol dm, 

j=(2,5 MA стг2) x [(e 04DE Ny (3,41 x 107) — 
«ЕЕГ, (3,55 x 107)]. 
Ar=0:jlh=1,5Acm?, 
Ar=I:jlh=48Acm?, 

Ат= 10: jj} = 15 Аст^1. 

0,61 V. 


Para о eletrodo Си, H, JH": N=6,2 x 10125! cm2, /=42х10?!, 
Рага о eletrodo Pt|Ce!*, Ce”: М= 2,5 x 1095-1 стт, f=0,17 57. 
(а) 5,160; (b) 1060. 

A deposição não ocorreria. 

O ferro pode ser depositado. 

Eº=1,80V, P=0,180W. 

30 mma! 


Respostas dos problemas selecionados 


Capítulo 16 


16.1 W=2x10%, S=1,282 x 10°! J K-t, S, =0,637 x 102! KR, 


S, =0,645 x 10°! J K7! 
Aw A 
163 =24x 10%, 
w 
AW 2 
164 ——=4,8х10!!. 
w 
165 T=3,5x10"K,q=7,41. 
16.6 Não estão em equilíbrio. 
167 (а) (i) = 5,00; (ii) q=6,26; 
(b) Po = 1,00 а 298 К, р, = 0,80 a 5000 К; р, = 6,5 х 10°!" a 298 К, 
Р; = 0,12 а 5000 К. 
(с) (1) Sm= 13,38] K ! mol’, (ii) Sm = 18,07) K! mol”. 
168 p(E,)=0,257, pÊF,) = 0,336, POE) = 0,396, р(*Е,) = 0,011. 
169 (а) р,=0,64,р,=0,36; (b) 0,52 К] mol”! А 300 K, S,=112]K"! тоГ!, 


А500К, 5,=11,4]К°!тоГ!. 
16.10 A298K, g= 1,209, А 1000 K, g= 3,004. 
16.11 (а) A 100К: q= 1,049, р,=0,953, р, = 0,044, р, = 0,002; 
Um = 000) = 123 тоГ!, Sm = 1,63 J К^! mol”! 
(b) А 298 К: = 1,55, py=0,64, р = 0,230, p, = 0,083, 


Um— 000) = 1348] mol", Sp = 8,17] К^! тоГ!. 
16.12 (а) W = elo! = 0544 10, (b) W = Pm = 


1056% w, 

(c) Com a energia interna е o volume constantes, a condição para es 
pontaneidade é AS; y > 0. Como Wa, > Wap O processo é espôntaneo. 

16.13 As configurações mais prováveis são (2, 2, 0, 1, 0, O} e |2, 1, 2, 0, 0, 0} 
juntamente. 

16.14 А configuração mais provável é f4, 2, 2, 1, 0, 0, 0, 0, 0,0). 

1645 (a) T=160K. 

16.16 (a) q=1+3e 27; (b) 0,5245 RT, 2,074) K mol', 10,55] К! mol. 

16.20 PO mr Мааха 


———|Н,0|= 0,57. 
Po TE 


Capítulo 17 


17.1 (а) 0,351; (b) 0,079; (с) 0,029. 


17.2 (а) 0,1%; (b) 4 x 10%. 
173 Cym=42] K" mol”, S,=15)K ! mol! 
175 q=19,90. 
178 S9 =191,4J K mol’. 
17.7 5% =199,4)тоГ!К'!. 
178 vç=28,C,5,=258)mol!'K'!. 
1740 T/K 300 400 500 600 700 800 900 1000 
K 945 273 132 в ыа 9 a 37 

17.11 А 298 К: K=3,89. A 800 K: K=241. 

с, rp 
1742 Д5 = Кіп | — |х P 

Уш 2nme 
17.13 (а) 0,=87,55K, Oy =6330 K. 
1746 (b), КОА (© T= 374 К 
д =|— | -~ (0 Т- 374 К. 

ma À 2hcB 2 

1747 (a) q? =660,6; (b) q! = 4,26 x 10°. 
17.18 


(a) U-U(o)= (2) Суч “|+ 2 (2) | s= af Sai a) 
q 4 4 q N 


(b) С,..= 5,417 К! mol! 


17.22 


лот ү LAORT ү авт ү 
(а) | —— | b) g= 300 g=|— |. 
M M 3M 


350 m s`', 

17.23 $=9,57х10°!°] К! 

1725 С? - 600) = 513,5 К] mol’. 
17.26 С° – С5(0) = 45,76 k J mol. 
17.27 


A 10 K, G$, — С? (0) = 660,8 ] mol”!. 
A 1000 K, G3, — GR (0) = 241,5 kJ mol”! 


Capítulo 18 


18.1 
18.2 
18.3 
18.4 
18.5 
18.6 
18.7 
18.8 
18.9 


(a) £= 1,1 x 108 V m7}; (b) £= 4 x 10° V m`}; (с) €=4 kV m™'. 
г= 2,4 пт. 
а' = 1,2 х 1072 ст?, р = 0,86 D. 
а' = 1,38 х 10 ст?, и = 0,34 Р. 
а' = 2,24 х 107 ст?, р = 1,58 D, Ph = 5,66 ст? тоГ!, и = 1,58 D. 
a = 1,36 х 107 ст?, и = 1,85 D. 
(а) = 1,51 х 10722 J, А, = 265 pm. 
41е= 0,123. 
Pn = 8,14 ст? mol’, € = 1,76, л, = 1,33. 
599 „ І. (b) V= ess 
ЛЕ, т? Aner 
A permissividade relativa deve diminuir quando a diluiçao aumenta. 
r= 1,63. 


18.10 (a) V= 


18.12 
18.14 
18.18 А interação é шпа interação dipolo-dipolo induzido. У=—1,8 x 107 J = 
-1,1 x 10° J тоГ!. 


(a) V=-39] тоГ!, (b) A força tende a zero quando a distância torna-se 
muito grande. 


(а) р = 1,03 х 10729 C m; (b) У, = 3,55 x 102]. 


(а) л= 3,5; (b) coeficiente angular = 1,49, interseção =— 1,95, (с) K= 
112210, 


18.19 


18.21 
18.22 


Capítulo 19 


19,1 5=14,97 х 10 ” s ou 5,0 Sv. 
192 v=5B Hz ou 3500 r.p.m 
193 [|n] =0,0716 dm’ pg '. 
M, 4 
19.4 = 2,1 х 10° 
кто! 
19.5 M=158 kg mol '. 
196  a=0,500, K=2,73cm°g ! kg '? mol !, M, = L34 x 10° kg mol! 
197 (а) K=0,0117 cm’ g ' e a=0,717. 
198 M,=23,1 kg mol ', B= 1,02 m’ mol '. 
19.9 M, =155 kg mol ', B= 13,7 m’ mol! 
2y uz 
1943 M=M+|— 
л 
19.15 (а) К = INS, К = 9.74 пт, 
вм ү? 
(b) А = (сз 1 Riau = 8,97 nm; 
> Me 
(с) (2) ‚К° = 7,95 nm; 
19.17 


nja 


12 
) a tb) R,= 


(а) а 


- Quando М = 100 kg mol’, 


19.23 


19.24 
19.25 


R,/nm = 2,40, Para um bastão cilíndrico de raio 0,50 nm, R= 46 nm. 


ъ= 8Vmol 


Para o vírus do tomateiro (BSV), B =28 т? тої". Para a hemoglobina (Hb) 
B=0,33 т? mol! 
1 п-п" 
Para o vírus do tomateiro Бу} сс 26х10 correspondendo a 2,6%. 
п-п" 


Para a hemoglobina (Hb), 


=5,0x 107 correspondendo a 5%. 


Globular: albumina do soro e vírus do tomateiro. 


(a) 01° 20 45 90 
Гаде / Le 0,976 0,876 0,514 


(b) 90º. 


19.26 M,=65,6kgmol!. 
19.27 M,=69kgmol!,a=34 nm. 
19.29 рН = 3,85. 
19.31 (а) = 1.0х 102 mol dm”, Т;= 340 K 
(b) с. = 0,15 mol dm??, Т,= 360 К. 
19.34 п= 244. 
19.36 К= 2,38 х 107° cm? g`’, а= 0,955. 
Capítulo 20 
201 A=1I8pm. 
20.2 Rede cúbica simples (primitiva), а= 342 pm. 
20.3 Sim, os dados corroboram. 
20.4 (a) Cúbica de corpo centrado, R= 136 pm; 
(b) Cúbica de face centrada, 
R=129 pm. 
20.5 Cúbica de face centrada, а= 408,55 pm, p= 10,507 g em”. 
206 Um feixe de raios X muito colimado. 
207 a(KCI)=628 pm, são aproximadamente consistentes. 
208 а = 48X 10 K, а= 156х107 К. 
209 р= 7,654 ст”. 
20.10 а= 834 pm, b= 606 pm, а= 870 pm. 
20.11 р= 1,01 gem”. 
20.14 N=4. 
2015 p= 1,385 рст, ро, = 1,578 рст, 
20.16 A H®(CaCl, s) = 373 К} тої". 
20.17 0,736 eV. 
20.19 Рага 5= 2, = 0,127 х 10% m’ mol”', Para $= 4, x, =0,254 x 10 tm” 
тоГ!, Para $= 4, „= 0423 х10 % mmol! 
20.20 T=6,0K. 
20.21 х=0,41. 
20.23 Рага uma célula monoclínica, V= abe sen В. 
Para uma célula ortorrômbica, V= abe. 
20.24 (а) [= 0,5230; (b) /= 0,6802; (c) /= 0,7405. 
20.25 Ба Ite e+e" =|-141-1=0, 
20.26 (а) Fy= fi (b) у= Al + LEDE 
(O Bras A+ (0) 0 
2031 = Nano 
2m, 
1 12 
20.32 Grau de dimerização = | ———— | . Umvalor positivo de 4 Hº 
| 4(ріК) +1 | 
indica que o NO, (g) é favorecido quando a temperatura aumenta; lo 
go, а suscetibilidade aumenta com а temperarura. 
20.34 М= 3,61 х 10° g тої". 


Capítulo 21 


212 (а) 2,8 km h` Leste; (b) 86 km h; (c) 86 km h '. 
21.3 (а) (h)= 1,89 m; (b) V (P) = 1,89 m. 
214 91. 


21.5 
21.8 
21.7 
218 
21.9 


21.10 
21.11 


21.12 
21.13 
21.14 
21.15 


21.17 
21.18 
21.19 
21.20 


21.21 
21.22 
21.25 
21.26 


21.27 


2131 
21.32 
21.36 
2137 


21.39 
2140 


ini 
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р= 7,3 107? Ра ou 7,3 mPa. 


(а) 100 Ра; (b) 24 Pa. 
(a) Cádmio: 2 x 10! s; (b) Mercúrio: 1 10" $'. 
5,3 х 10! mS m? mol, 
Ао = 12,6 mS m? molt; K=7,30 mS m? mol! М!2. 

(a) Am = 11,96 mS m? mol}; (b) к= 119,6 mS m~’; (c) R= 172,5 4 
1,36 x 105 М. 

914") =4,0x 10° cm s”, Na’) =5,2 x 10° cm s'; SK) =7,6х 
1072 cm s". 014") =250 s, (Na”)= 190 s, КК") = 1305. 

(а) d(Li')=1,3x10cm; d(Na*)=1,7x 10 fcm; d(K*)=2,4x 10 fcm. 
(b) 43,55 e 81 diàmetros de moléculas do solvente, respectivamente. 
0,82, 0,0028. 

t, =0,48 e t_=0,52. u, =7,5 х10* cm? 5! V". А, =72 Scm? mol! 
Na primeira solução, t, = 0,278; na segunda solução t, =0,278. 

(а) 2,1 x 10º N molécula”!; (b) 2,8 x 102º № molécula"; 

(с) 4,1 x 102º N molécula”!. 

9,3 kj mol’. 

0, 0,063 M. 

12x 10? kgm" s". 

No solvente: Л (Nal) = 60,7 S cm? mol”! e Ае (КЇ) 

=58,9 5 cm? mol', 

Na água: Де (Ма) = 126,9 5 cm? mol! e Де (KI) 

= 150,3 5 cm? тоГ!. 

(а) 3,68 x 10719 m; (b) 3,07 x 107º m. 

а= 830 pm. 

(1) =0,47 (Vic: 


(a) 399%; (b) 619%; (с) maiores: 47%, menores: 
53%. 
пс") (пет) е 


Те) ы те АТ ре), 
с cem 


4с") 
х10 дох 107%, 


3,02 


(a) р= 0; (b) р= 0,016; (с) р= 0,054. 

№> 60. 

= ox 10! mis! к= 0,4] Km st, 

А densidade de energia total (translacional mais rotacional) = рТ = 0,25 ] 
em? 

t= 1085. 

17x 10*s, 


Capítulo 22 


221 
22.2 
223 
224 
22.5 
228 
227 
228 
22.9 
22.10 
22.11 
22.12 
22.13 


22.14 


2215 
22.16 
2217 


Segunda ordem, А = 0,0594 dm? mol ' тіп", т = 2,94 р. 

Primeira ordem, k= 1.51 x 1075571, [A] = 9,82 x 10“ mol dm? 
Primeira ordem, k= 1,23x 1074 1. 

Primeira ordem, k= 5,8 x 10 *s ', tig = 1,98 min. 

9,70x 10! mol ! 

55,4%. 

k=3,65x10 “min 4 f= 190 min. 

Primeira ordem, k=2,8x 10 45 !, 

k=2,87x 10" dm” mol 's ', 14,98 х 10 15. 

Primeira ordem, k=7,2x10 *s!, 

Propeno: primeira ordem, HCI: terceira ordem. 

Aproximação do estado estacionário. 

velocidade = KKK, [HCI)'[CH,CH=CH, |; procura pela evidência dos 
intermediários propostos; por exemplo, uso da espectroscopia de infra 
vermelho para procurar pelo (HCI); 


1 } + 
(а) стт BALA a Ж) = 11751074 1 


K=2,7x 10º dm mol Es !, K= L6 x 10? 
Ра = 18 К mol ', Es +10k] mol ш 
16,7 М mol’, 1,14 x 10º dm" mol 's ! 
Existem desvios pronunciados em baixas pressões indicando que a teo- 
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та de Lindemann não é boa nesta região. 


АНС Н) = 212 K mol! SC) = 247,01 K ' mol ', 
AGACH) = 1483 kI mol! 


22.18 


22.19 


А razão entre as concentrações dos produtos aumenta. 
22.20 


м КОА, Зв]. 
3] 
АЦА - 2А); » 


(Аав. V 
Уве =]. 


2720 а. 
(а) 0,642 ug (b) 0,042 ug. 


2223 (а u= 


kk 
v=MAIIB) ==, 


1 si 
E, = 105 KJ mol’, A,G°= -26,6 KI то", A, H°= -34.3 KJ тог, 
Е, = 13,9 kJ тої ', A = 1,03 x 10º dm“ mol" s 


(а) v=1,1 x 107º mol дт? 57; (b) m= 2,2 x 10" kg ou 220 Tg. 
k = 3,82 x 10º dm” mol`? s7}, А, = 5,1 x 10º dm? mol`? у”, 


k 


k 
51, =0,13. 
1 
па=2,8 105 = 3 dias. 


4,17 x 10º dm” mol`? 


3 


vo=9x 10º mol dm™° s7 


Capítulo 23 


23.2 
233 


k=5,0x 10 ат? mol! <. 

(1) Iniciação, (2), (3), (4) е (5) Propagação, (6) Terminação. 
ШЕ [kkk 
арад +. Р 
É improvável que conduza а explosões. 
СТЕ АТАС] 
“a ЮК+ЫН,) 
do а etapa (b) é а etapa determinante da velocidade, de modo que a etapa 
(a) é um equílibnio rápido e [1-] está em um estado estacionário aproxi- 


12 
) IN;O][SiH,]"®. 
23.4 
23.5 


. Esta lei de velocidade simples é observada quan- 


ані 
табо. Isto é equivalente а k,[H,) = K e assim, —— E =2k,KIL]H,). 


3,1x 10*einsteins ou 1,9x 10º 5! 
(a) %=6,67 ns; (b) k=0,105 ns. 
k=5,1 x 10º dm” mol s , 
k,=1,98x 10° dm? mol! 57". 
R,=3,52 пт. 


асн | \* a 
нА) існ,снођ?. 


аісн;сно) | и а БОРЕ" 
9р =-М©н,СНО} ТЕ ICH; 1 


23.8 
237 
238 
23.9 
23.10 


23.12 


12 
2злз =, 8M= MIMI + ЮАН)! 
Р 


3 
в Mirth, p= (6ln} – 6(n) + 1)(п). 
йрн ASP: Ma 


23.14 (a 


23.15 
23.16 


{n)=v=k[-M][1"?. 
(лу= (1+2М[А},)!?. 


1 12 
m-(3) ce AJ, 


EN 1yº 
2319 ааъ) iA]. 


kk ICO] 
KICO] + kiM] 
2222 Nli) =N- ®' = Nye”, os dados se ajustam com R =0,983. 


23.18 


azn f= 


(a) Primeira ordem, (b) k=0,007 65 min = 04591 1151 = 91 min. 


23.24 van = 2.11 то УД Ss bAa 
Ky = LU тої dm “e 104 dm mol Es! 
2326 (b) pll = 7,0. 


23.27 Nao competitivo 


H53! 


а 
23.28 А «ара 1 e autocatalítica, ~ 


а 
7s Му: a infecção se expande, 


—> Sq:a in 
tecção desaparece, r 


23.29 R=26nm. 
23.32 v=59x10 " по М ?s |. 


23.34 (а) ъ= 21х10 E mol М 5 t; (b) v =1,6x 10 тој ат 25, 
23.35 (а) Iniciação, propagação, propagação, terminação, iniciação; 
dINO] 
(b) =A [NO]? -2k [O]INO]; 
d 


(б E a= E+ LE go 15; 
(d) E, e= 381,39 kJ mol’; 


diNO k, 
(e) - а) 2 


dt 

(0 но | =-2М, k IN 2]?, onde k, {е vel 
О, ck бас ante de veloc 
dt км |}, onde А, é а constante de veloci 


dade para NO + О, > О + NO,. E, = 253 kJ mol"; este valor é con 
sistente com a pequena faixa dos valores experimentais de E, « 


Capítulo 24 
241 (а) с" = 4,4 х 1072 mł; (b) P=0,15. 


07 
242 9" =4,0 x 107?! m? ou 4,0 х 10° nm?, P=— = 0,007. 
с 


243 k =1,7x10" М! 51, г= 3,6 п. 

244 Е,=85,9 kJ mol’, ДН = 83,8 К] тоГ!, AºS=+19,1JK тоГ!, 
A*G=+79,0 К) то['. 

24.5 2-. 

246 = 0,658 іт? mol! min`’. 

248 Um complexo de dois íons univalentes de mesmo sinal. 

а[Е,0] А кү 
249 (а)- = Ю([Е,О]?+ (ж) [E,0)2; (b) АН(ЕО—Е) = 
4 
E, = 160,9 К] mol”!, AH(O-F) = 224,4 К) тоГ!, Е, =60 К) тоГ!. 

24140 Ats=-148]K! тоГ!, AtH=60,44 К] тоГ!, 4*17= 62,9 kJ тоГ!, 
A*G= 104,8 К) mol”! 

24.11 А análise de regressão linear de In(constante de velocidade) contra 1/T 
fornece os seguintes resultados: R = 0,99976 e R = 0,99848, indicando 
que o ajuste é bom. 

24.12 k =5,6 x 10% dm? тої! s”. 

215 P=52x10*. 

24146 logua 1. 

Vita TE 

24.17 меде e PME, (a) D=2,7 х 10715 m? st, (b) 2= 1,1 x 10 m? s! 

2418 D=2x10" m? s’, se у= уе9 х 1071 m?s” se vt= Ту, 

24.20 5. 

24.22 (а) k = 1,37 x 10° dm? mol”! st; (b) k = 1,16 x 10° dm? mol"! 57! 

24.23 Para o O, quando for o radical etila: P= 1,6 x 107; Para o O, quando ciclo 
exila: P= 1,8 x 10°, 

24.24 (а) k=6,23 x 10° іт? mol! s?; (b) R* = 3,7 x 10!" m ou 0,37 nm 

24.25 2, =+3,0. 

2426 1=2,30 cV, Т= 275 К. 

24.27 Sim,a equação parece se aplicar, 8 = 13,4 nm™!. 

Capítulo 25 

25.1 


Para um cátion sobre uma superficie plana, a energia é 0,11. Para um 


cátion no canto formado pelo degrau e o terraço, a energia é —0,51. Esta 
última posição é onde provavelmente o cátion irá permanecer. 


25.2 


25.3 


254 
25.5 
25.6 
25.7 
25.8 
25.9 
25.10 
25.11 
25.12 


25,13 
25.14 
25.15 
25.16 
25.18 


(а) A 100 kPa: Zy 2,604 108 em 1, 


рою UOL 100 5 1; 
(b) A 1000 kPa: 7, = 2,604 10! cm 25 М рио, 
(а) L61 x10 cm 2 (Бу 2 108 em 4; (c) 1,862 105 em 2, 


Frequências de colisão; 


Hidrogênio Propano 
(дото 15 !)  100Pa 107 Torr 100 Pa 107 Torr 
(100) 68х10 87x10? 14410 1,910 
(110) 96x10 12х10! 20х10 277101 
(111) 5910 7,5х102 - 129107 17х10 


К= 0,37 Torr |, 
(а) с= 164, Vinon 13,1 ст); (b) с= 264, У, 12,5 ст. 
V, = 1,39 ст ', 59 mê, 

G=24, (= 016. 

А = 0,02 Torr s !. 

К= 0,138 mgg ', л= 0,58. 

-4,4 H°- 20,1 К) mol”, -A,,Gº=63,6 kJ тої. 

n, = 5,78 mol kg ', К= 7,02 Pa”! 

A análise de regressão fornece os seguintes coeficientes de correlação: А 
(Langmuir) = 0,973, А (Freudhch) = 0,999 94, R (Temkin) = 0,9590. Os 
coeficientes de correlação е os desvios-padrão indicam que а isoterma de 
Freudlich fornece o melhor ajuste. 

Jo/(mA cm?) = 0,78, а= 0,38. 

a(Sn?*) = 2,2a(Pb?”). 


б= 2,5 x 107% т ou 0,25 mm. 
87 ma. 
(a) Е,= 0,618 V; 
(b) | -Е'/ту (ША cmo) 
702 | 0,0324 
р | 
727 0,0469 
752 0,0663 
812 0,154 


(с) A análise de regressão fornece os seguintes coeficientes de corre 
lação: А = 0,99 94, sugerindo que os dados ajustam muito bem a equa- 
ção de Tafel. к= 0,363. 


25,20 
25,21 


25.22 


25.26 


25.28 
25.30 


25.31 


25.32 


2533 


25.34 
25.35 


2536 
2537 


25.38 
25.39 


М 
\ 


RESPOSTAS DOS PROBLEMAS SELECIONADOS 419 


a= 0,50, },= 0,150 A тг, —),= 0,0384 A тг. 

(а) O gráfico da equação де Tafel, In j contra E, não mostra nenhuma 
região linaer, de modo que a equação de Tafel não pode ser usada para 2 
determinação de je а. 

A regressão linear explica 99,90% da variação em um gráfico de In јсоп- 
tra n, e os desvios padrão são pequenos. Não há nenhum desvio entre а 
equação е o gráfico, ј,= 2,007 107° тА тг, «=0,498, 


(e 41 y 
ECA | 


(= 101-20), (0) =7,2 pA. 

= Ї1-е ЁТ) Para a corrente апібпіса, о sinal de rf, muda, еа cor- 
rente aniônica tende para um valor limite, à medida que rf torna-se mais 
positiva. 

A isoterma BET fornece uma representação muito melhor dos dados. 
УИ = 75,4 ст?, с= 3,98. 


К, 

=404. 

(a) Os valores de R na faixa de 0,975 a 0,991, indicam que o ajuste é bom 
em todas as temperaturas. 

(b) K=3,68x 102, A4H=-8,67 kJ тоГ!, k, = 2,62 x 105 ppm!, 

A H=-15,7 kj mol”! 

(c) k, pode ser interpretada como a capacidade máxima de adsorção pa- 
ra uma entalpia de adsorção igual a zero, enquanto k, éa afinidade 
máxima no caso para o qual a entalpia de ligação adsorvato-superfi- 
cie é nula. 

(а) k=0,2289, n = 0,6180; (с) k=0,5227, n =0,7273; 

(a) unidade de K: (gg тї)! [gp = massa (gramas) de borracha], 
unidade de Kp (mg)!!! go! dm™™”, unidade de Кү: (mg dm)", 
unidade de M: (mg gg!). 

(b) R (Linear) =0,9612, R (Freudlich) = 0.9682, R (Langmuir) = 0,9690, 
Com base somente nos ajustes, as isotermas são igualmente satisfa- 
rias, embora näo de boa qualidade. A isoterma de Langmuir pode ser 
eliminada, pois dá um valor negativo рага K;; o ajuste através da iso- 
terma de Freudlich tem um desvio-padrão muito grande. Logo, a 
isoterma linear parece ser a melhor, mas a de Freudlih é preferida 
para esse tipo de sistema. 

(с) Чыны! Marvão = 0,164,046, logo, muito pior. 

(a) E° =+1,23 V; (b) E" =+1,06 V. 

(a) Se o oxigênio está ausente, os metais que têm tendência termodinã- 
mica de se corroerem по ar úmido, em pH = 7, são Fe, Al Co e Cr; 
mas, se о oxigênio está presente, todos os sete elementos têm uma 
tendência de se corroerem. 

(b) Ni: corrói, Cd: corrói, Mg: corrói, Ti: corrói, Mn: corrói. 

Тот = 6 UA. 

0,28 таст d”!, 
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fisica, 330 
adsorvato, 322 
adsorvente, 322 
aerossol, 115 
AES — espectroscopia de elétrons Auger, 327 
agente peptizante, 116 
agrupamento 
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cúbico, 147 
de esferas rígidas, 147 
água 
condução em, 193 
entropia residual, 48 
função de distribuição radial, 44 
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análise 
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quase-estacionário, 236 
área, 376 
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arraste eletroosmótico, 359 
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atmosfera 
de íons, 117, 196 
perfil de temperatura, 273 
atmosfera (unidade), 371 
átomo dopante, 157 
ATP - trifosfato de adenosina, 277 
ausências sistemáticas, 139 
autocatálise, 228 
auto-organização, 115 
autovetor, 386 


358 
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balança 

de Gouy, 164 

de Langmuir, 121 
banda 

de condução, 157 

de éxciton, 160 

de valência, 157 

р, 156 

s, 156 
bar, 371 
barril beta (B), 112 
base, 190 

de Bronsted, 190 
bicamada, 119 
bipolaron, 108 
blenda de zinco, 149 
Blodgett, K., 120 
bocal supersônico, 83 
bolha, 78 
bomba de íons, 197 
bomba de próton, 199 
Bragg, W. е L., 136 
Bremsstrahlung (radiação de frenamento), 135 
brilho metálico, 160 
Brunauer, S., 333 


С 


cabelo, 114 
cadeia 
com articulações 
limitadas, 105 
livres, 102 
randômica, 102 


cálculo de Fermi, 214 
caloria, 387 
camada de difusão de Nernst, 353 
campo 
crítico, 166 
elétrico, 68, 390 
eletromagnético, 390 
magnético, 390 
canal iônico, 197 
candela, 370 
cânfora, 65 
capacidade 
calorífica 
contribuição vibracional, 41 
função de partição, 40 
resumo de contribuições, 54, 56 
transições rotacionais, 41 
de absorção química, 341 
capilar de Luggin, 351 
capilaridade, 79 
caroteno, 275 
caseína, 116 
catalisador, 259 
heterogêneo, 260 
homogêneo, 260 
sensível à forma, 339 
catálise 
ácida, 260 
básica, 260 
heterogênea, 339 
lei de velocidade, 339 
cavidade, 78 
ccp – agrupamento compacto cúbico, 147 
célula 
a combustível, 358 
de hidrogênio/oxigênio, 358 
galvânica em operação, 356 
unitária, 131 
cúbica, 131 
de corpo centrado, 132 
de face centrada, 132 
de lado centrado, 132 
hexagonal, 132 
monoclínica, 13] 
ortorrômbica, 132 
primitiva, 131-132 
tetragonal, 132 
triclínica, 132 
trigonal, 132 
centro de reação, 275 
césio, 148 
céu azul, 92 
СЕС — clorofluorcarbono, 274 
ciclo 
de Born-Haber, 150 
do ácido cítrico, 275 


cinética 
de doença contagiosa, 28% 
de polimerização, 256 
quimica, 216 
CIS cruzamento intersistema, 266 
cisalhamento, 152 
puro, 152 
cis-retinal, 272 
citosol, 197 
clatrato, 72 
clorofila, 275, 276 
clorofluorcarbono, 274 
cloroplasto, 275 
CMC ~ concentração micelar crítica, 118 
co-adsorção, 339 
coagulação, 118 
coeficiente 
binomial, 383 
de atrito, 94, 399 (Т) 
de condutividade térmica, 185 
de Debye-Hiickel-Onsager, 401 (Т) 
de difusão, 185-186, 209, 398 (T) 
viscosidade, 201 
de partição, 205 
de transferência, 348, 405 (T) 
de transmissão, 297 
de viscosidade, 186-187,210 
multinomial, 4, 383 
co-fator (matriz), 385 
colesterol, 120 
colisão, 181 
elástica, 176 
molecular, 181 
reativa, 301 
colóides, 115 
hidrófilos ou hidrófobos, 115 
liófilos e liófobos, 115 
complexo 
ativado, 296 
coletores de luz, 275 
conjugado, 373 


comportamento diferente do previsto pela equação 


de Arrhenius, 241 
composição 
da atmosfera, 272 
da superfície, 324 
compressibilidade, 152 
comprimento 
cinético da cadeia, 259 
de onda 
de de Broglie, 12 
térmico, 12 
de de Broglie, 12 
máximo, 103 
Concentração 
micelar crítica, 118 
molar, 370 
superficial, 122 
condensação, 80 
condição 
de contorno, 380 
inicial, 380 
condução 
de calor, 175 
de eletricidade, 175 
condutância, 189 
condutividade, 189 
iônica limite, 401 (T) 
molar, 189 
coeficiente de difusão, 201 
limite, 190 
térmica, 186, 210 


condutor metálico, 154 
configuração 
estatística, 4 
macromolécula, 10) 
conformação, 10] 
constante(s) 
catalítica, 262 
de dissociação dos ácidos, 190 
de equilíbrio 
contribuições, 51 
função de partição, 48 


relação com a constante de velocidade, 229 


de Faraday, 393 
de força, 389 
de hidrofobicidade, 72 
de Lamé, 172 
de Madelung, 150 
de Michaelis, 261 
de sedimentação, 95 
de tempo, 225 
de velocidade, 402 (T) 
controlada pela difusão, 294 
estado a estado, 302 
forma de Kassel, 244 
função de partição, 298 
transferência de elétrons, 309 
contra-eletrodo, 350 
controle cinético, 238 
convecção, 203 
convenções de notação, 371 
conversão interna, 266 
coordenação, 148 
coordenada de reação, 233 
cor das nuvens, 92 
corrente, 394 
corrosão, 359 
craqueamento, 343 
crescimento 
de superficies, 322 
helicoidal, 324 
criogenia, 10 
cristal 
líquido, 118 
unidimensional, 149 
cristalinidade, 106 
cristalização de proteínas, 144 
cristalografia, 142 
de raios X, 142 
cronopotenciometria, 352 
cúbica, estrutura 
de face centrada, 147 
F, 147 
curva do vulcão, 341 


D 


Debye, P., 135 
decaimento 
de estado excitado, 268 
exponencial, 224 
decomposição 
da fosfina, 339 
do ozônio por átomo de cloro, 274 
do peróxido de hidrogênio, 260 
defeito de superficie, 323 
deformação, 152 
elástica, 152 
plástica, 152 
degradação, 101 
degrau, 323 
delta de Kronecker, 384 


densidade 
de colisão, 287 
de corrente, 322 
anódica, 346 
catódica, 346 
de troca, 349, 405 (Т) 
limite, 353 
de energia, 182 
cinética, 182 
de fluxo magnético, 163 
de probabilidade, 383 
derivada, 376 
do funcional, 378 
parcial, 377 
Derjaguin, В., 117 
desativação por colisão, 266 
descritor molecular, 75 
desdobramento Davydov, 160 
deslocamento aleatório, 207 
desmagnetização adiabática, 10 
nuclear, 10 
desnaturação, 101, 114, 242 
fria, 242 
desproporcionação, 258 
dessorção, 322 
instantânea, 329 
determinação de derivadas, 376 
determinante, 384 
tridiagonal, 155 
diálise, 144 
diamagnetismo, 163 
diâmetro de colisão, 181 
diferença de potencial, 394 
de Galvani, 344, 346 
diferencial, 377 
exata, 378 
difração, 134 
de elétrons, 146 
de baixa energia, 327 
de nêutrons, 145 
de raios X, 134 
resolvida no tempo, 144 
difratômetro, 135 
de pó, 135 
de quatro círculos, 136 
difusão, 175, 185, 199, 202 
reação, 293, 295 
relação entre o coeficiente de, e a 
curvatura iônica, 203 
mobilidade iônica, 201 
viscosidade do meio, 201 
dinâmica 
de estado a estado, 302 
molecular, 45 
diodo emissor de luz, 161 
dipolo, 58 
elétrico, 58 
puntiforme, 66 
discordância helicoidal, 323 


dispersão, 392 
dispositivo supercondutor de interferência 
quântica, 164 
distância média 
percorrida por difusão, 206-207 
quadrática, 207 
distribuição 
canônica, 19 
de Boltzmann, 6, 23 
de Fermi-Dirac, 156 
de velocidades, 177 
de Maxwell, 177 


DNA ~ ácido desoxirribonucléico, 87, 113 
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altamente enovelado, 114 
analise, 98 
danos, 275 
estrutura a partir de raios X, 142 
intercalação, 74 
Dogonadze, R. R., 311 
dopante, átomo, 157 
dupla camada 
difusa, 345 
elétrica, 117, 344 
lipídica, 205 
duplicação de freqüència, 162 


E 


ebulição, 81 
EELS – espectroscopia por perda de energia de 
elétrons, 326 
efeito, 196 
eletroforético, 196 
gaiola, 292 
isotópico cinético, 239 
primário, 239 
secundário, 239 
Meissner, 166 
ótico Kerr, 162 
relaxação, 196 
salino cinético, 300 
Stark, 59 
eficiência, 26 
catalítica, 262 
efusão, 175 
eixo da hélice, 323 
elastômero, 106 
perfeito, 106 
elemento da matriz, 384 
eletrodiálise, 116 
eletrodo 
de referência, 351 
de trabalho, 350 
não-polarizável, 352 
patch, 197 
polarizável, 352 
eletroforese, 97 
bidimensional, 99 
capilar, 98 
de campo pulsado, 98 
em gel, 98 
de poliacrilamida, 98 
eletrólise, 356 
eletrólito 
forte, 189 
fraco, 189, 191 
elétron-volt, 371 
eletrostática, 393 
emissão 
estimulada, 266 
induzida por colisão, 266 
Emmett, P., 333 
empilhamento de bases, 115 
emulsão, 115 
emulsificação, 117 
energia, 387 
cinética, 387 
de ativação, 232, 405 (Т) 
negativa, 245 
reação composta, 245 
de conformação, 109 
de Gibbs 
de ativação, 299 
eletrodo, 347 
transferência de elétrons, 317 


de superficie, 122 

função de partição, 30 
de Helmholtz, função de partição, 29 
de interação multipolo, 67 
de rede, 149 
de reorganização, 312 
interna 

a partir de Q,20 

estatística, 15 

fluido, 47 

função de partição, 15 
média, 38 

rotacional, 39 

translacional, 38 

vibracional, 39 
potencial, 387 

coulombiana, 393 
total, 387 


ensemble, 18 


canônico, 18 
grande canônico, 19 
microcanônico, 19 


entalpia 


de adsorção 
física, 330, 404 (T) 
isostérica, 332 
química, 330, 404 (T) 

de ativação, 299 

de rede, 400 (T) 

função de partição, 30 


entropia 


a partir de Q, 20 
de ativação, 299 
de conformação, 105 
ea Terceira Lei, 17 
energia interna, 29 
equação de Boltzmann, 17 
estatística, 16 

gás perfeito, 21 
função de partição, 29 
oscilador harmônico, 17 
residual, 47 
sistema de dois níveis, 18 


enzima, 260-261 
epitaxia de feixe molecular, 158 
equação(des) 


da difusão, 202 
de Arrhenius, 231 
de autovalor, 386 
de balanço de massa, 295 
de Boltzmann, 17, 24 
de Born-Mayer, 150 
de Clausius-Mossotti, 64 
de Debye, 64 
de difusão, 293 
gencralizada, 204 
de Einstein-Smoluchowski, 208 
de estado, função de partição, 42 
de Eyring, 298 
de Kelvin, 80 
de Laplace, 78 


de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada, 100 


de Michaelis-Menten, 261 

de Nernst-Einstein, 201 

de onda, 390 

de Poisson, 394 

de Sackur-Tetrode, 21 

de Stern-Volmer, 269 

de Stokes-Einstein, 94, 201, 294 
de van't Hoff, 332 

de Wierl, 171 

diferencial, 235, 380 


de primeira ordem, 235 
ordinária, 380 
parcial, 382 
secular, 386 
simultâneas, 385 
equilíbrio 
de dissociação, 49 
de sedimentação, 96 
enfoque, 229 
ESCA - espectroscopia eletrônica para análise 
química, 326 
escoamento 
hidrodinâmico, 82 
molecular, 82 
newtoniano, 185 
esfalerita, 149 
espalhamento 
arco-íris, 77 
de feixe molecular, 328 
de luz, 91, 125 
de nêutrons, 188 
dinâmico da luz, 94 
inelástico de nêutrons, 188 
magnético de nêutrons, 146 
meridional, 143 
por uma molécula na forma de hélice, 143 
Ramman superficial reforçado, 326 
Rayleigh, 92 
espécie eletroativa, 322 
espectro eletromagnético, 391 
espectrofotometria, 217 
espectrometria de massa, 90 
de íon secundário, 326 
espectrômetro de tempo de vôo, 90 
espectroscopia 
de absorção-reflexão no infravermelho, 326 
de dessorção térmica, 336 
de elétrons Auger, 327 
de estrutura fina por absorção superficial de 
raios X, 327 
de femtossegundo, 307 
de fotemissão, 325 
de fotoelétrons, 325 
na região de raios X, 325 
na região do ultravioleta, 326 
eletrônica para análise química, 326 
por perda de energia de clétrons, 326 
estabilidade dos colóides, 116 
estado 
de transição, 233, 297, 303 
precursor, 335 
estatística, 382 
estratosfera, 273 
estrutura 
cristalina, 131, 146 
da grafita, 151 
de estrelas, 182, 214 
de quatro hélices, 112 
do cloreto 
de césio, 148 
de sódio, 148 
do diamante, 151 
dos líquidos, 44 
primária, 101 
quaternária, 101 
terciária, 101 
etapa 
de iniciação, 252 
de nucleação, 14 
de propagação, 14, 252-253 
de ramificação, 255 
de retardação, 253 


cmg 


de terminação, 253 
determinante da velocidade, 238 
excesso de concentração superficial, 122 
éxciton, 159 
de Frenkel, 159 
de Wannier, 159 
exocitose, 120 
expansão 
binomial, 13, 383 
de Taylor, 377 
explosão, 255 
com ramificação de cadeia, 255 
térmica, 254 
extinção, 269 


F 


fase 
antiferromagnética, 165 
dispersa, 115 
onda, 391 
fator 
de espalhamento, 137 
de elétrons, 171 
de estrutura, 138 
estérico, 290 
pré-exponencial, 232, 403 (Т) 
fatorial, 377 
fcc — célula unitária cúbica de face centrada, 147 
feixe 
molecular, 76, 83 
cruzado, 301 
pulsado, 341 
supersônico, 82 
femtossegundo, 307 
fenômeno não-linear, 162 
feofitina, 276 
ferromagnetismo, 165 
fibra, 107 
figura de difração, 134 
de pó, 139 
filtro de seletividade, 198 
FIM — microscopia de ionização de campo, 337 
floculação, 117 
fluorescência, 266 
de raios X,327 
induzida por luz de laser, 301 
flutuações, 20 
fluxo, 184 
convectivo, 204 
de colisão, 183 
de energia, 184 
de massa, 184 
do feixe incidente, 83 
laminar, 185 
na direção do eletrodo, 353 
focalização isoelétrica, 99 
folha beta (В), 111 
antiparalela, 111 
paralela, 111 
pregueada, 111 
força(s), 74, 388 
de van der Waals, 66 
entre cargas, 393 
Estudo de um elastômero, 106 
termodinâmica, 199 
forma de Kassel, 244 
formação 
das nuvens, 81 
de banda, 154 
de ехсітего, 266 
formador de canais, 197 


fórmula 
de Axilrod-Teller, 73 
de Einstein, 41 
de London, 70 
de Poiseuille, 187 
unitária, 369 
Fórster, teoria de, 271 
fosfatidilcolina, 119 
fosfalipídio, 119 
fosforescência, 266 
fotocatalisador, 279 
fotofosforilação, 276 
fotoisomerização induzida por luz, 145 
fotólise de flash, 218 
fotoquímica, 265 
fotossensibilização, 278 
pelo mercúrio, 279 
fotossíntese, 275 
fotossistemas I e II, 276 
fração 
de agrupamento, 147 
parcial, 376 
Franklin, R., 142 
fratura, 154 
frequência, 390 
de colisão, 181, 183 
FRET - transferência de energia ressonante por 
fluorescência, 271 
Friedrich, W., 134 
fumaça, 115 
função 
de distribuição radial, 44 
de Langevin, 61 
de partição 
canônica, 19 
capacidade calorífica, 40 
constante 
de equilíbrio, 48 
de velocidade, 298 
contribuições para a, 53 
eletrônica, 37 
energia 
de Gibbs, 30 
de Helmholtz, 29 
interna, 15, 29 
entalpia, 30 
entropia, 16, 29 
equação de estado, 42 
fatoração, 11 
funções termodinâmicas a partir da, 54 
global, 38 
informação termodinâmica, 20 
molar, 31 
padrão, 48 
molecular, 6, 31 
níveis igualmente espaçados, 7 
partícula em uma caixa, 11 
pressão, 29 
rotacional, 32 
segundo coeficiente do virial, 44 
sistema de dois níveis, 6 
translacional, 11, 31 
vibracional, 36 
exponencial, 373 
f de Mayer, 43 
funcional, 378 


G 


galvanização, 360 


gás perfeito 
energia interna, 16 


entropia estatística, 21 

propriedades de transporte, 184, 209 
gel, 116 
gelo 

entropia residual, 48 

estrutura, 152 
genômica, 98 
geração de segundo harmônico, 335 
gordura comestível, 342 
gotículas, 78 
gradiente do potencial químico, 199 
gráfico 

de Eadie-Hofstee, 285 

de Lineweaver-Burk, 262 

de Ramachandran, 110 

de Stern-Volmer, 269 

de Tafel, 350 
grandeza física, 369 
grau 

de avanço da reação, 219 

de conversão, 14 

de desprotonação, 190 

de ionização, 190 

de polimerização, 257 

de recobrimento, 329 
gravimetria, 329 


H 


hcp – agrupamento compacto hexagonal, 147 
hélice alfa (а), 110 
hematoporfirina, 280 
hidrófilo, 115 
hidrofluorocarbono, 275 
hidrofóbica(s), 72 
interação, 72 
substância, 72 
hidrófobo, colóide, 115 
hidrogenação, 342 
catalítica, 342 
de óleo, 343 
Hinshelwood, С. N., 243 
hiperpolarizabilidade, 162 
HREELS - espectroscopia de alta resolução por 
perda de energia de elétrons, 326 
HTSC – supercondutores de alta temperatura, 166 
Hull, A., 135 
Hush, N. $. 311 


imagem do produto da reação, 301 
Indice(s) 
de heterogeneidade, 89 
de Miller, 133 
de polidispersão, 89 
de refração, 162, 392, 405 (Т) 
inibição, 265 
competitiva, 265 
mista, 265 
não-competitiva, 265 
sem competição, 265 
integração, 376 
numérica, 381 
por partes, 376 
integral, 376 
de configuração, 42 
definida, 376 
indefinida, 376 
intensidade de campo elétrico, 394 


interação 
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coulombiana, 394 
de empilhamento pi (тт), 74 
dipolo-carga, 00 
dipolo-dipolo, 08,81 
induzido, 69 
dipolo induzido-dipolo induzido, 70 
dispersiva, 110 
entre dipolos de transição, 159 
ludrotóbica, 72 
ion-ion (condutividade), 195 
Keesom, 68 
London, 70 
interface eletrodo-solução, 344 
interior das estrelas, 182 
ton hidrogênio, 193 
condução pelo, 193 
ionização 
multifóton, 301 
ressonante, 302 
por dessorção com laser favorecida pela 
matriz, 90 
irregularidade, а abominação da natureza, 203 
isolante, 154 
isopletas de energia potencial (reação), 303 
isoterma, 
BET, 333 
de adsorção, 330 
de Freundlich, 334 
de Gibbs, 122 
de Langmuir, 330 
de Temkin, 334 


J 


joule, 370, 387 
junção p-n, 157 


K 


Kassel, L. S., 244 
Knipping, P., 134 


L 


lacuna entre bandas, 156 
Landau, L., 117 
Langmuir, 1., 120 
largura de banda, 156 
laser, 161 
de diodo, 161 
de Nd-YAG, 161 
de neodímio, 161 
vibrônico, 161 
LED ~ diodo emissor de luz, 161 
LEED ~ difração de elétrons de baixa 
energia, 327 
lei 
da diluição de Ostwald, 191 
de Bragg, 136 
de Curie, 164 
de Graham da efusão, 183 
de Hooke, 106, 154 
de Kohlrausch, 190 
de migração independente dos fons, 190 
de Stokes, 192,201 
de velocidade, 220 
catálise heterogênca, 339 
de ordem zero, 221 
de pseudoprimeira ordem, 221 
integrada, 223 
resumo, 228 


dos co-senos, 374 
movimento, 288 
primeira de Pick, 185, 200 
segunda de Fick, 202 
lerte, 115 
homogeneizado, 116 
lente de Kerr, to? 
levitação, 166 
levitação magnética, 166 
LFER ~ relação lincar da energia livre, 
299, 314 
ligação 
de esteroide, 75 
dissulfeto, 114 
hidrogênio, 71, 110 
peptidica, 13, 101, 109 
limite 
de elasticidade, 154 
de resistência à tração, 154 
de sobretensão baixa, 350 
termodinâmico, 19 
Lindemann, F. (Lord Cherwell), 243 
liófilos, colóides, 115 
liófobos, colóides, 115 
lipossomo, 118 
líquido, movimento molecular, 188 
litro, 371 
livre percurso médio, 181 
logaritmo, 373 
decimal, 373 
natural, 373 


M 


macromolécula, 87 
magnetizabilidade, 163 
magnetização, 163 
MALDI ~ ionização por dessorção com laser 
favorecida pela matriz, 90 
MALDI-TOF ~ ionização por dessorção com laser 
favorecida pela matriz-detector de tempo de 
vôo, 90 
marcha ao acaso unidimensional (deslocamento 
aleatório unidimensional), 207 
Marcus, К. A., 244, 311 
massa 
de nuclídeos, 397 (T) 
específica, 396 (Т) 
molar, 88, 369 
média, 88 
cúbica, 88 
de viscosidade, 88 
numérica, 88 
ponderal, 88 
quadrada, 88 
7,88 
reduzida, 180 
material(is) 
cerâmicos, 166 
microporoso, 343 
matriz 
inversa, 385 
transposta, 384 
unitária, 384 
MBE ~ еріќахіа por feixe molecular, 158 
MBRS ~ espalhamento reativo de feixes 
moleculares, 341 
MBS ~ espalhamento de feixes 
moleculares, 328 
mecânica molecular, 110 
mecanismo 
de Eley-Rideal, 340 


de Grotthuss, 193 
de Langmuir-Hinshelwood, 340 
de Lindemann Hinshelwood, 243 
de Mars van Krevelen, 343 
de Michaclis-Menten, 261 
de reação, 216 
de Rice-Herzfeld, 252 
do arpão, 291 
meia-vida, 225, 402 (Т) 
resumo, 227 
meio de Kerr, 162 
membrana 
formação de, 119 
transporte através, 205 
mesomorfo liotrópico, 118 
mesopausa, 273 
mesosfera, 273 
método 
da difusão de vapor, 144 
da fronteira móvel, 195 
das velocidades iniciais, 221 
de extinção, 218 
por congelamento, 219 
de Knudsen, 184 
de Lagrange, 23, 379 
de Monte Carlo, 45 
de relaxação, 229 
de Runge-Kutta, 381 
direto, 142 
do escoamento, 218 
com extinção química, 218 
do isolamento, 221 
dos multiplicadores indeterminados, 23 
mho, inverso de ohm, 189 
micela, 119 
lamelar, 119 
microbalança de quartzo, 329 
microscopia 
Auger de varredura, 327 
de força atômica, 74 
de ionização de campo, 337 
mínimo local, 110 
mobilidade, 192 
iônica, 192, 201, 401 (T) 
sobre a superficie, 337 
modelo 
chave-fechadura, 261 
cinético, 175 
da balsa de lipídios, 120 
de ajuste induzido, 261 
de Chapman, 274 
de dupla camada de Helmholtz, 345 
de Gouy-Chapman, 345 
de Grahame, 345 
de Stern, 345 
do mosaico fluido, 120 
do Zimm-Bragg, 14 
do zíper, 14 
padrão (estrutura estelar), 214 
Rise-Ramsperger-Kassel, 244 
RRK, 244, 247 
RRKM, 244 
SIR, 285 
módulo, 373 
de cisalhamento, 152 
de compressibilidade, 152 
de Young, 152 
resposta de um sólido a uma tensão 
aplicada, 152 
mol, 369 
molalidade, 370 
molaridade, 370 


molécula(s) 
de van der Waals, 77 
distinguíveis, 21 
independentes, 20 
indistinguíveis, 21 
polar, 58 
molecularidade, 234 
momento 
de dipolo, 58, 397 (T) 
induzido, 62 
de inércia, 389 
magnético, 164 
induzido, 165 
monocamada, 120 
monodispersa, 88 
monômero, 87 
monopolo, 67 


monóxido de carbono, entropia residual, 48 


MPI ~ ionização multifóton, 301 
multiplicação de vetores, 375 


multiplicadores indeterminados, 23, 379 


multipolo, 67 


MWNT - nanotubo de parede múltipla, 151 


N 


NADP — nicotinamida adenina dinucleotídeo 


fosfato, 277 

náilon-66, 107, 257 
nanodispositivo, 123, 158 
nanofabricação, 123 
nanofio, 158 
nanotubo, 151, 158 

de carbono, 158 

de parede múltipla, 151 

de parede simples, 151 
nêutrons térmicos, 145 
newton, 370 
nível de Fermi, 156 
n-pólo, 67 
nucleação, 81 
número 

complexo, 373 

de coordenação, 147 

de onda, 391 

de simetria, 34 

de transporte, 194 

limite, 195 


о 


octupolo, 67 
OM-CLOA (sólidos), 154 
onda, 390 
evanescente, 338 
harmônica, 390 
ondulação permanente, 114 
ordem 
de curto alcance, 44 
de longo alcance, 44 
de reação, 220 
global, 221 
oscilação quântica, 77 
oscilador harmônico (clássico. 
entropia, 17 
Overbeek, J. Т. G., 117 
oxidação catalitica, 342 К 
óxido nítrico, função de partição 
eletrônica, 37 
Ozônio, 272 
estratosférico, 274 


), 389 


Р 


Р680, 276 
Р700, 277 
pacote de ondas, 307 


PAGE ~ eletroforese em gel de poliacrilamida, 98 


papel branco, 93 
par 
de bases, 113 
de Cooper, 167 
doador-aceitador, 271 
paramagnética, 163 
paramagnetismo independente da 
temperatura, 165 
parâmetro(s) 
de Arrhenius, 231, 290, 403 (Т) 
de estabilidade, 13 
de impacto, 76 
do potencial de Lennard-Jones, 398 (T) 


partícula em uma caixa, função de partição, 11 


passivação, 360 
PDT - terapia fotodinâmica, 280 
РЕН ~ plano externo de Helmholtz, 345 
película de Langmuir-Blodgett, 120 
perfil 

de concentração, 294 

de energia potencial, 233 

de reação, 233 
período de indução, 236 
permissividade, 64, 392-393 

do vácuo, 393 

relativa, 64 
peso 

estatístico, 4 

molecular. Veja massa molar, 88, 369 
РІН ~ plano interno de Helmholtz, 345 
pirólise 

do acetaldeiído, 252 

do etanal, 252 
plano 

de deslizamento, 154 

externo de Helmholtz, 345 

interno de Helmholtz, 345 


planopolarizada, radiação eletromagnética, 391 


plasma, 182, 338 
plasmons, oscilações, 338 
plástico, 107 
plastoquinona, 276 
polarizabilidade, 62, 397 (T) 

dependente da frequência, 63 

eletrônica, 63 

volumar, 62, 397 (Т) 
polarização, 60 

circular, 391 

de concentração, 352 

de orientação, 63 

induzida, 63 

molar, 64 
polaron, 108 
poliacetileno, 108 
polidisperso, polímero sintético, 88 
polieletrólito, 113 
polimerização 

em cadeia, 256, 258 

por condensação, 256 
polímero, 87 

condutor, 108 

sintético polidisperso, 88 
polinucleotídeo, 113 
polipeptídeo, 101, 110 


transição hélice-cadeia randômica, 241 


politipos, 146 


ponto 
da rede, 131 
de ebulição, 396 (T) 
de escoamento, 154 
de fusão, 396 (T) 
de sela, 303 
isoelétrico, 99 
população, 4 
potência, 387 
célula em funcionamento, 356 
elétrica, 394 
potencial 
coulombiano, 393 
da superfície, 346 
de eletrodo, 352 
de esferas rígidas, 73 
de Lennard-Jones, 73 
de Mie, 73 
eletrocinético, 117 
eletroquímico, 362 
ехр-6,74 
externo, 346 
formal, 352 
interno, 346 
químico (teoria das bandas), 156 
zeta, 117 
pré-equilíbrio, 238 
prefixo para as unidades, 370-371 
pressão 
cinética, 47 
de vapor, superficie curva, 80 
função de partição, 29 
modelo cinético, 176 
superficial, 121 
crítica, 122 
variação com reação, 217 
primeira lei de Fick da difusão, 185, 200 
princípio 


de as probabilidades a priori serem iguais, 4 


de Franck-Condon, 311 
probabilidade 
acumulada de reação, 306 
de adsorção, 335 
problema 
da fase, 141 
do dobramento de proteinas, 109 
processo(s) 
а modo 
complexo, 306 
direto, 306 
fotoquímicos, 265 
nos eletrodos, 344 
primário, 265 
secundário, 265 
produto 
escalar, 375 
vetorial, 375 
profundidade de escapamento, 325 
projeto bascado na estrutura, 75 
propagadores de cadeia, 252 
propriedade(s) 
de transporte, 175,400 (Т) 
gás perfeito, 184, 209 
teoria cinética, 180 
dos catalisadores, 342 
extensiva, 369 
intensiva, 369 
mecânicas, 152 
molar, 369 
proteção catódica, 360 
com potencial impresso, 361 
proteina 
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integral, 120 
periférica, 120 
proteômica, 98 


Q 


QCM - microbalança de quartzo, 329 

QSAR ~ relações quantitativas entre estrutura e 
atividade, 75 

QSSA — aproximação do estado quase 
estacionário, 236 

quadrupolo, 67 

quantidade de substância (número de 
moles), 369 

queratina, 114 

química seletiva por modo, 308 

quimiluminescência, 301 

no infravermelho, 301 
quimissorção (adsorção química), 330 


R 


radiação 
eletromagnética planopolarizada, 391 
К, 135 
síncrotron, 144 
ultravioleta, 275 
raio(s) 
cósmicos, 391 
de cisalhamento, 117 
de giração, 92, 104, 398 (Т) 
de Stokes, 192 
hidrodinâmico, 192 
iônico, 399 (T) 
X,134 
RAIRS ~ espectroscopia de absorção-reflexão no 
infravermelho, 326 
rampa helicoidal, 323 
Ramsperger, H. C., 244 
razão 
de Poisson, 153 
de Rayleigh, 92, 125 
entre os raios, 148 
RDS ~ etapa determinante da velocidade, 238 
reação(ões) 
bimolecular, 234 
consecutivas, 235 
controlada 
pela ativação, 293 
por difusão, 293 
de primeira ordem, 221,223 
de segunda ordem, 225 
elementar, 234 
em cadeia, 252 
com radicais, 252 
entre hidrogénio e bromo, 253, 278 
entre o bromo e o potássio, 291 
hidrogênio-oxigênio, 255 
pré-bióticas, 25] 
unimolecular, 234, 243 
reconstrução de superfície, 327 
rede 
de Bravais, 132 
espacial, 130 
refinamento, 142 
da estrutura, 142 
reflexão (raios X), 136 
reforma, 343 
refração, 392 
região 
cruzada de Marcus, 318 


das ondas de rádio, 391 
de infravermelho, 391 
de microondas, 391 
de raios 
gama (y), 391 
N,391 
do infravermelho próximo, 391 
do visível, 392 
invertida, 314 
ultravioleta, 391 
regime com excesso de combustível, 256 
regra 
da cadeia, 376 
de Euler, 378 
de Corey-Pauling, 108 
de Schultze-Hardy, 117 
de Walden, 202 
do produto, 376 
do quociente, 376 
relação(ões) 
cruzada, 315, 317 
de Marcus, 317 
de Einstein, 200 
de probabilidade de Sayre, 142 
entreQeq,21 
linear da energia livre, 299,314 
quantitativas entre estrutura e atividade, 75 
REMPI ~ ionização multifóton 
ressonante, 302 
rendimento quântico, 277 
de fluorescência, 267 
primário, 267 
reologia, 152 
reômetro, 100 
rotatório, 100 
representação de disposição de átomos, 343 
repulsão, 73 
resfriamento por laser, 10 
resposta fototática, 145 
negativa, 145 
ressonância de plasmons de superficie, 338 
resumo de energias médias, 54 
retinal, 272 
ribossoma, 261 
ribozima, 261 
Rice, O. K., 244 
RNA — ácido ribonudléico, 113, 261 
de transferência, 114 
Röntgen, W., 134 


S 


salto 
de pressão, 229 
de temperatura, 229 
SAM ~ microscopia Auger de varredura, 327 
Scherrer, P., 135 
SDS-PAGE – método de separação de 
proteínas, 99 
seção 
eficaz, 181, 287 
de colisão, 181, 287, 400 (Т) 
estado a estado, 302 
reativa, 288, 290 
de espalhamento, 76 
sedimentação, 95 
segunda lei 
da difusão de Fick, 202 
de Newton do movimento, 388 
segundo coeficiente do virial, 397 (T) 
função de partição, 44 


segundo limite de explosão, 255 
seletor de velocidades, 83, 180 
semicondutividade 
п, 157 
р, 157 
semicondutor, 154 
composto, 157 
extrínseco, 157 
intrínseco, 157 
separação 
entre as extremidades (polímeros), 102 
entre os planos, 133 
média quadrática, 103 
sequenciamento, 101 
série 
de potências, 377 
de Taylor, 377 
SERS — espalhamento Raman superficial 
reforçado, 326 
SEXAFS ~ espectroscopia de estrutura fina por 
absorção superficial de raios X, 327 
SHG - geração de segundo harmônico, 335 
SI – Sistema Internacional, 370 
siemens, 189 
simetria essencial, 132 
SIMS — espectrometria de massa de ion 
secundário, 326 
síntese 
de Patterson, 141 
do formaldeído, 279 
sistema 
СНР (sistema de geração combinada de calor e 
eletricidade), 358 
cristalino, 131 
de dois níveis, 6, 15 
de geração combinada de calor e 
eletricidade, 358 
Internacional (unidades), 370 
sítio ativo, 260 
sobretensão, 349 
da célula, 356 
de polarização, 352 
Sol, 182 
sólido(s) 
de redes covalentes, 151 
iônico, 148 
moleculares, 151 
soliton, 108 
solução 
geral, 380 
indicadora, 195 
particular, 380 
teta, 93 
SPR — ressonância de plasmons na 
superficie, 338 
SQUID — dispositivo supercondutor de 
interferência quântica, 164 
substância(s), 369 
hidrofóbica, 72 
substrato, 260, 322 
superaquecido, 81 
supercondutor(es), 154, 165 
dos tipos I e II, 166 
em alta temperatura, 166 
superficie 
atratora, 305 
curva, 79 
de energia potencial, 302 
repulsora, 305 
super-resfriado, 81 
supersaturada, 81 
surfactante, 123 


suscetibilidade magnética, 400 (Т) 
molar, 163 
volumar, 163 


SWNT — nanotubo de parede simples, 151, 158 


T 


tabela de caracteres, 405 (T) 
TCG. Veja modelo cinético, 175 


TDS — espectroscopia de dessorção térmica, 336 


técnica(s) 
capilar, 204 
da colisão de feixes cruzados, 83 
de alto vácuo, 325 
de patch clamp, 197 
do escoamento suspenso, 218 
ultra-rápidas, 307 
Teller, E., 333 
temperatura 
Curie, 165 
de fusão (polímero), 107 
de transição vítrea, 107 
infinita, 9, 25 
Krafft, 118 
Néel, 165 
negativa, 25 
rotacional, 34 
característica, 34 
teta, 93 
vibracional característica, 37 
tempo de vida de fluorescência, 268 
tensão, 152 
hidrostática, 152 
superficial, 78, 123, 398 (Т) 
uniaxial, 152 
teorema 
da equipartição, 39 
do valor médio, 376 
teoria 


cinética, propriedades de transporte, 186 


da perturbação, polarizabilidade, 62 
das probabilidades, 382 
de colisão, 233, 286 
de Debye-Hiickel-Onsager, 196 
de Fórster, 271, 281 
de Marcus, 272, 311 
do complexo ativado, 296 
do espalhamento, 306 
do estado de transição, 296 
DVLO, 117 
terapia fotodinâmica, 279 
terceiro limite de explosão, 255 
terminação mútua, 258 
termodinâmica estatística, 3 
termólise, 253 
termosfera, 273 


terraço, 323 
ТІР – paramagnetismo independente da 
temperatura, 165 
ТОР — tempo de vôo, 90 
tonelada, 371 
torção da ligação, 109 
torque, 389 
TPD - dessorção com temperatura 
programada, 336 
trajetória, 388 
sobre uma superfície de energia potencial, 303 
transferência 
de cadeia, 258 
de elétron 
entre proteínas, 315 
reação, 272,391 
de energia 
ressonante, 270, 281 
por fluorescência, 271 
singleto-singleto, 266 
tripleto-tripleto, 266 
transformação de similaridade, 386 
transição 
conformação de um polipeptídeo, 13 
cooperativa, 13 
de hélice-cadeia randômica, 13,241 
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